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Dispositif comprenant au moins un type de nanostructure 
tubulaire ayant a sa surface au moins un pigment complexe. 

L'invention concerne des nanotubes de carbone, des 
5 dispersions de ces nanotubes, des materiaux composites et des articles en 
materiau composite comprenant ces nanotubes de carbone. Elle concerne 
egalement les precedes de fabrication de tels produits. 

La presente invention concerne egalement un dispositif 
comprenant au moins un type de polymere conjugue et au moins un type 
10 de nanostructure tubulaire particuliere. Differents dispositifs sont proposes 
pour former une cellule photovoltaique. 

ETAT DE LA TECHNIQUE : 

15 Depuis leur decouverte en 1991 (Iijima, S., Nature 354 (1991), 

56-58) et grace a leurs proprietes uniques, les nanotubes de carbone ont 
rapidement suscite I'interet des chercheurs. Leurs exceptionnelles 
elasticite et resistance a la traction, leurs tres bonnes conductivites 
electrique et thermique ainsi que leurs stabilites chimique et thermique 
20 ouvrent aux nanotubes de nombreuses applications potentielles dans des 
secteurs aussi varies que I'electronique, le medical ou I'aeronautique. 

Les proprietes des nanotubes de carbone ont ete decrites de 
maniere assez exhaustive dans le passe (R. Saito, G. Dresselhaus, M. S. 
Dresselhaus, "Physical Properties of Carbon Nanotubes", Imperial College 
25 Press, London U.K. 1998; J.-B. Donnet, T. K. Wang, 3. C. M. Peng, S. 
Rebouillat [edi.], "Carbon Fibers", Marcel Dekker N.Y; USA 1998). 

Les nanotubes de carbone mono-feuillets (SWNT) sont 
generalement synthetises par des methodes physiques (arc electrique ou 
laser) alors que les nanotubes de carbone multi-feuillets (MWNT) sont 
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produits a partir d'une methode chimique comprenant une decomposition 
de gaz hydrocarbures. 

Le diametre des nanotubes varie d'environ 0,4 nm a plus de 3 
nm pour les SWNT et d'environ 1,4 nm a au moins 100 nm pour les 
5 MWNT (Z. K. Tang et al., Science 292, 2462 (2001) ; R. G. Ding, G. Q. Lu, 
Z. F. Yan, M. A. Wilson, 3. Nanosci. Nanotechnol. 1, 7 (2001)). 

Certains travaux ont egalement mis en evidence que 
^incorporation de nanotubes de carbone dans des matieres plastiques 
solides permet d'ameliorer les proprietes mecaniques et electriques de ces 
10 matieres plastiques solides (M. J. Biercuk et al., Appl. Phys.Lett. 80, 2767 
(2002) ; D. Qian, E. C. Dickey, R. Andrews, T. Randell, Appl. Phys. Lett. 
76, 2868 (2000)). 

Les proprietes des nanotubes de carbone permettent de les 
utiliser pour des emetteurs d'electrons, des membranes ou des pointes 
15 pour la microscopie par force atomique. 

De plus, les nanotubes peuvent contribuer a eviter un 
chargement electrostatique local, comme cela est observe pendant 
I'application de peinture sous forme de poudre sur une surface metallique 
ou plastique. 

20 Afin de permettre une transmission des proprietes favorables 

des nanotubes de carbone au materiau solide auquel ils sont ajoutes, il est 
necessaire d'arriver a repartir les nanotubes de maniere homogene dans la 
matrice dont le materiau est constitue. Pour cela, il faut d'abord preparer 
des dispersions de nanotubes de carbone dans un milieu liquide. Pour que 

25 de telles dispersions soient stables, c'est-a-dire qu'il n'y ait pas 
d'agregation ou de precipitation des nanotubes dans le milieu liquide, les 
forces adhesives entre les particules doivent etre minimisees. En effet, les 
SWNT ainsi que les MWNT ont tendance a s'assembler sous forme de 
faisceaux contenant plusieurs nanotubes. 
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A cet effet, le demande de brevet WO02/076888 Al decrit des 
suspensions de nanotubes de carbone dans un milieu liquide contenant 
jusqu'a 65% en poids de tubes de carbone revetus de polymeres. 
Cependant, ces suspensions sont uniquement des suspensions soit dans 

5 de I'eau pure soit dans des solutions aqueuses. 

Or, il est necessaire, en particulier, pour fabriquer des 
materiaux composites contenant des nanotubes d'obtenir des dispersions 
de nanotubes dans des solvants organiques liquides non solubles dans, ou 
non miscibles avec, I'eau. 

10 Le brevet US 6 099 965 decrit de telles suspensions dans des 

solvants organiques, eventuellement en presence d'un dispersant, mais la 
concentration en nanotubes de carbone dans ces suspensions en milieu 
liquide organique ne depasse pas 0,1% en poids. 

Le brevet US 6 187 823 Bl decrit des solutions de nanotubes 

15 de carbone dissous dans un solvant organique. Mais d'une part, les 
nanotubes de carbone sont des nanotubes mono-feuillets qui ont ete 
modifies par attache a leur surface d'une amine ou d'une alkylarylamine et 
d'autre part, les proprietes intrinseques des nanotubes sont alterees du 
fait de leur modification chimique en surface et de la destruction des 

20 liaisons carbone-carbone par greffage de groupes amine sur la structure. 

En resume, il existe actuellement des methodes pour disperser 
des nanotubes dans des solvants aqueux en concentrations superieures a 
10 % mais aucune permettant de disperser des quantites superieures a 
0,1 % en poids dans des solvants organiques non solubles dans, ou non 

25 miscibles avec, I'eau sans modifier chimiquement les nanotubes. 

L'impossibilite actuelle de pouvoir disperser de telles quantites 
de nanotubes dans des solvants organiques non solubles dans, ou non 
miscibles avec, I'eau et par la suite d'integrer ces nanotubes de maniere 
homogene dans une matrice organique non miscible ou non soluble dans 
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I'eau constitue un frein a I'utiHsation de nanotubes de carbone comme 
charge. 

D'autre part, les cellules photovoltaTques (denommees 
egalement cellules solaires) sont I'un des plus interessants moyens 

5 ecologiques de conversion de I'energie qui sont apparus dans les 
decennies passees. Des efforts considerables ont ete effectues concernant 
le developpement des cellules solaires. Ces cellules sont aujourd'hui 
utilisees comme elements de produits electroniques de grande 
distribution, comme les calculatrices de poche. Bien que des progres 

10 significatifs aient ete accomplis dans le developpement des cellules 
photovoltaTques, Amelioration du rendement de conversion energetique, 
le prolongement de la duree de vie et la reduction des couts sont encore 
necessaires afin d'ouvrir d'autres marches, tels que celui des 
telecommunications, de I'automobile ou de la domotique. 

15 Un etat de I'art consequent existe sur les cellules 

photovoltaTques basees sur les materiaux semi-conducteurs 
conventionnels, tels que le silicium, I'arseniure de gallium ou le sulfure de 
cadnium, etc... Dans ces dispositifs incluant une heterojonction PN, la 
production de courant electrique est basee sur la dissociation des charges, 

20 induite par les photons, au niveau de la jonction. La production des 
materiaux semi-conducteurs utilises dans ces dispositifs requiert des 
temperatures de fabrication elevees et les performances optimum des 
cellules photovoltaTques ne sont realisees qu'en utilisant des materiaux 
mono cristallins. Ces contraintes technologiques augmentent directement 

25 ou indirectement les couts de production, et contribuent grandement a 
reduire le champ d'applications des cellules photovoltaTques basees sur les 
materiaux semi-conducteurs. 

.: La possibility d'utiliser les polymeres conjugues comme 
elements actifs (structure donneuse d'electrons) des cellules 
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photovoltaTques a ete demontree depuis le debut des annees 1980 
(Proprietes photovoltaTques des polymeres conjugues : B. R. Weinberger, 
S. C. Gau and Z. Kiss, Appl. Phys. Lett., 38, 555 (1981); R. N. Marks, J. 3. 
M. Halls, D. D. C. Bradley, R. H Friend and A. B. Holmes, J. Phys.: 

5 Condens. Matter, 6, 1379 (1994)). 

Dans les materiaux organiques, I'absorption des photons 
engendre la creation d'etats excites et la generation de paires electron- 
trou : les excitons. Dans ce cas, la production de courant electrique 
requiert la dissociation des excitons suivie du transport des charges vers 

10 les electrodes opposees. L'utilisation de polymeres conjugues peut 
presenter d'importants avantages. Par exemple, elle autorise un choix sur 
la largeur de la bande d'energie interdite du polymere (soit par un choix 
judicieux du squelette conjugue, soit par des fonctionnalisations de 
chaTnes branchees) et pourrait ainsi permettre d'ajuster le spectre 

15 d'absorptlon du polymere a celui du spectre solaire. La facilite de mise en 
oauvre des polymeres, et en particulier des polymeres conjugues solubles, 
permet la fabrication de dispositifs de tres grande surface; et des 
reductions de couts importants seraient realisees en comparaison des 
technologies existantes. Cependant ces systemes souffrent d'un 

20 rendement plus faible et d'une duree de vie moindre que les dispositifs 
bases sur les materiaux semi-conducteurs mono cristalllns. 

Des ameliorations des cellules photovoltaTques basees sur les 
polymeres conjugues de type p (i.e se comportant comme des donneurs 
d'electrons) ont ete proposes. Par exemple, les brevets U.S. 5,454,880 et 

25 U.S 5,986,206 decrivent respectivement nncorporation de fullerenes et de 
petites particules de carbone agissant comme accepteurs d'electrons. 
Cependant les dispositifs decrits presentent llnconvenient d'une 
dissipation limitee de la chaleur ainsi que d'une evacuation limitee des 
charges (en particulier des electrons) vers I'exterieur de la cellule, ce qui 
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degrade le polymere conducteur, limite la duree de vie des cellules 
photovoltaYques et restraint leur efficacite. 

Les performances sont cependant restreintes par la dissociation 
limitee des excitons, le transport limite des charges vers les electrodes et 
5 la dissipation limitee de la chaleur vers I'exterieur de la cellule. Tous ces 
inconvenients limitent les dispositifs actuels a de faibles rendements 
photo-electriques. 

BUTS DE L'INVENTION : 

10 

Dans une premiere partie, 1'invention vise a pallier les 
inconvenients de Tart anterieur en proposant de diminuer les interactions 
interparticulaires entre les nanotubes en les complexant afin d'obtenir des 
dispersions stables, homogenes et a concentration 6levee de nanotubes 

15 de carbone, dans des milieux organiques non-miscibles dans I'eau. 

Dans une seconde partie, la presente invention a 
principalement pour but de resoudre les nombreux problemes techniques 
enonces ci-dessus concernant la conversion photovoltaTque et notamment 
celui consistant en la fourniture d'un dispositif comprenant au moins un 

20 type de polymere conjugue (fonctionnant comme une structure donneuse 
d'electrons) et au moins un type de nanostructure tubulaire (fonctionnant 
comme une structure accepteuse d'electrons), les nanostructures 
comprenant au moins un pigment complexe a leur surface permettant 
ainsi d'ameliorer le rendement et la duree de vie des cellules. 

25 La presente invention a aussi pour but de fournir des precedes 

de fabrication de tels dispositifs afin d'etre utilises comme element de 
conversion photovoltaique, notamment utilise au sein de cellules 
photovoltaYques. 
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Le but de la presente invention est d'ameliorer les 
performances en terme d'efficacite de conversion de I'energie et de duree 
de vie des dispositifs photovoltaiques bases sur les polymeres conjugues. 

Cette invention permettra egalement d'elargir le champ 
5 duplications de tels dispositifs grace aux faibles couts de production de 
telles cellules compares aux autres methodes connues. 

La presente invention a egalement pour but I'amelioration des 
performances, generales des cellules photovoltaiques basees sur des 
polymeres conjugues. 
10 ^amelioration des performances est notamment correlee a la 

dissociation efficace des excitons. 

Ceci implique la presence, en assez grand nombre, de centres 
de dissociation des excitons. Ces centres sont en general des entites 
accepteuses de charges electriques (electrons ou trous). Les centres de 

15 dissociation doivent etre facilement accessibles pour les excitons. Ceci 
implique, d'une part, une bonne intimite entre les entites donneuses 
(chaines de polymere conjugues et/ou pigments) et les centres de 
dissociation et, d'autre part, une taille preferee des centres de dissociation 
a I'echelie moleculaire, afin d'obtenir une tres grande interface entre ces 

20 centres et les molecules donneuses. L'invention a pour but de resoudre ce 
probleme technique. 

Outre la dissociation des excitons, deux autres points sont 

cruciaux : 

• Le transport efficace des charges vers les electrodes. Une 
25 fois que les excitons sont dissocies, il faut eviter leur recombinaison et 

assurer leur transport rapide vers les electrodes a travers des phases 
separees. 

• Enfm, la dissipation de la chaleur vers I'exterieur de la cellule 
doit etre assuree. En effet la chaleur peut d'une part modifier les 
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caracteristiques de la cellule (e.g en alterant la conformation des chaines 
polymeres) et d'autre part limiter la duree de vie des cellules en degradant 
les chaines polymeres. La dissipation de la chaleur est done un aspect 
crucial d'amelioration des cellules photovoltaTques basees sur les 
5 polymeres conjugues. 

invention a egalement pour but de fournir des elements actifs 
de cellules photovoltaTques sous une forme qui permette la constitution de 
cellules photovoltaTques sous des formes et sur des supports de forme 
variee. 

10 

DESCRIPTION DE L'INVENTION ; 

Dans une premiere partie : 

Dans le contexte de la presente invention le terme "nanotube" 
15 designe un materiau a base de carbone comme les nanofibres de carbone 
droites et courbees, les nanotubes de carbone qui peuvent etre mono- 
feuillets (SWNT), droits et courbes, ou double-feuillets (DWNT), droits et 
courbes, ou multi-feuillets (MWNT) droits et courbes aussi bien que les 
fibres de carbone dont la croissance a ete effectuee en phase vapeur 
20 (VGCF) et toutes les structures carbonees cylindriques ou tubulaires. Dans 
ce qui suit, on designera par les termes "nanotubes muti-feuillets" aussi 
bien les nanotubes double-feuillets que les nanotubes constitues de trois 
feuillets et plus. Le terme "nanotube" designe egalement un melange de 
nanotubes de carbone avec un ou plusieurs composants, tels que le 
25 carbone amorphe, le graphite ou un catalyseur (forme sous laquelle on 
retrouve les nanotubes apres production). 

Par dispersion stable, dans le cadre de la presente invention, il 
faut comprendre des dispersions ne presentant ni reagregation ni 



WO 2004/112163 



9 



PCT/FR2004/001444 



reprecipitation des nanotubes de carbone dans la dispersion au bout d'au 
moins quatre jours de stockage a temperature ambiante. 

Par repartition de maniere homogene des nanotubes dans la 
dispersion, dans le cadre de la presente invention, il faut comprendre que 
5 les nanotubes ne forment que peu ou pas d'agregats et qu'au cas ou de 
tels agregats sont formes, ces agregats sont de preference tres petits : 
inferieurs a 1 urn 2 , et qu'ils sont repartis dans I'ensemble de la dispersion. 

Par nanotubes "nus", dans le cadre de la presente invention, il 
faut comprendre des nanotubes n'ayant subi aucun traitement de 
10 modification de leur surface, que ce soit chimique ou par complexation. 

Ainsi, un premier objet de I'invention concerne des nanotubes 
de carbone complexes constitues de nanotubes de carbone nus 
comportant une couche d'au moins un pigment directement adsorbee sur 
leur peripherie externe, et au moins un polymere ayant au moins un point 
15 d'ancrage sur iadite couche d'au moins un pigment. 

Selon I'invention, les nanotubes peuvent etre des nanotubes 
mono-feuillets (SWNT), des nanotubes double-feuillets (DWNT), des 
nanotubes multi-feuillets (MWNT), des nanotubes dont la croissance a ete 
effectuee en phase vapeur (VGCF), des nanofibres, ou une structure 
20 carbonee cylindrique et leurs melanges. 

De preference, les nanotubes sont des nanotubes mono- 
feuillets, des nanotubes double-feuillets, des nanotubes multi-feuillets ou 
leurs melanges. 

Encore plus preferablement, les nanotubes sont des 

25 nanotubes mono-feuillets. 

Quant au pigment, il peut etre un pigment inorganique traite 
afin d'etre compatible avec un polymere ou un solvant organique, ou 
encore un pigment organique, tel que les pigments azo, les pigments 
monoazo jaune et orange, les pigments diazo, les pigments napthol, les 
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pigments napthol AS (napthol rouge) les laques de pigment azo, les 
pigments benzimidazolone, les pigments de condensation diazo, les 
pigments complexes de metal, les pigments isoindolinone et isoindoline, 
les pigments polycycliques, les pigments phthalocyanine, une 
5 phthalocyanine de cuivre sulfonee contenant, en moyenne, 0,5 a 3 
groupes d'acide sulfonique, une pthalocyanine de cuivre chloree broyee, 
une phthalocyanine d'aluminium, une phthalocyanine bromee, une 
pthalocyanine d'hydroxyde d'aluminium, une pthalocyanine sans metal, les 
pigments quinophthalone, les pigments indathrone, les pigments diacrylide 
10 jaune, les pigments diazopyrozolione, les pigments azo-metal, les 
pigments triarylcarbonium, les pigments rhodamine laque, les pigments 
pSrylene, les pigments quinacridone et les pigments dicetopyrrolopyrrole 
et les melanges de deux ou plus de ceux-ci. 

De preference, le pigment est la phtalocyanine. 
15 Quant au polymere, il est choisi dans le groupe constitue par 

les polymeres d'un ou plusieurs acides organiques ou acides hydroxyliques 
organiques et leurs derives, les polymeres d'amines, d'alcools ou de thiols 
organiques, les copolymeres ou copolymeres blocs d'un ou plusieurs 
acides organiques et d'une ou plusieurs polyamines, polyalcools ou 
20 polythiols organiques, les copolymeres du styrene avec I'ethylene, les 
copolymeres du styrene avec le propylene, les copolymeres du styrene 
avec le butadiene, les copolymeres du styrene avec les acrylates, les 
copolymeres du styrene avec les methacrylates et les combinaisons de 

deux ou plus de ceux-ci. 
25 De preference, ledit polymere est un copolymere bloc d'acide 

hydroxyoctadecanoTque et d'aziridine. 

Dans un mode de realisation pr&ere, le rapport en poids 
nanotubes / pigment / polymere est compris entre 1/1/1 et 1/5/1. 
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Avantageusement, le rapport en poids nanotubes / pigment / 
polymere est de 1/2/1. 

Un second objet de Pinvention est une dispersion stable de 
nanotubes de carbone comprenant les nanotubes selon le premier objet 
5 de I'invention uniformement repartis dans un solvant organique dans 
lequel ledit au moins un polymere est soluble. 

Le solvant organique est choisi dans le groupe constitue par les 
hydrocarbures aliphatiques, I'heptane, I'octane, le decane, les 
hydrocarbures aromatiques, le benzene, le toluene, I'ethylebenzene, le 
10 xylene, les hydrocarbures aromatiques et aliphatiques halogenes, le 
monochlorobenzene, le dichlorobenzene, le dichloroethylene, le 
trichloroethylene, le perch loroethylene, le tetrachlorocarbone, les acetates, 
I'acetate de methyle, I'acetate d'ethyle, I'acetate d'isopropyle, I'acetate de 
butyle, les cetones, la diisobutylcetone, la diisopropylcetone, la 
15 methylpropylcetone et les melanges de deux ou plus de ceux-ci. 

De preference, le solvant organique est le xylene. 
Dans un mode de realisation prefere de la dispersion de 
I'invention, le pourcentage en poids de nanotubes est compris entre 0,01 
et 5 % inclus par rapport au poids total de dispersion, le pourcentage en 
20 poids du pigment est compris entre 0,01 et 50 % inclus par rapport au 
poids total de la dispersion, et le rapport en poids du polymere est 
compris entre 0,01 et 5% inclus par rapport au poids total de la 
dispersion. 

Un troisieme objet de I'invention est un dispositif pour vaporiser 
25 une dispersion de nanotubes selon I'invention qui est constitu6 d'un 
recipient muni d'un dispositif de vaporisation contenant la dispersion selon 
I'invention et un agent propulseur. 
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Un quatrieme objet de I'invention est un procede de fabrication 
d'une dispersion de nanotubes de carbone, caracterise en ce qu'il 
comprend les etapes suivantes : 

a) ajout de nanotubes nus, d'au moins un polymere, et d'au 
5 moins un pigment, dans un solvant organique dans lequel le polymere est 

soluble, 

b) melange de la composition obtenue a I'etape a). 

Dans un mode de realisation prefere du procede de fabrication 
d'une dispersion de nanotubes selon le quatrieme objet de I'invention, 
10 I'etape a) comprend les etapes suivantes : 

ai) melange des nanotubes et dudit au moins un pigment, 
a 2 ) ajout d'un solvant organique dans lequel le polymere est 
soluble, au melange obtenu a I'etape ai), et 

a 3 ) ajout du au moins un polymere au melange obtenu a I'etape 

15 a 2 ). 

Dans ce cas, de preference, le melange de I'etape a x ) 

s'effectue par broyage. 

Dans tous les cas, de preference, dans le procede de 
fabrication d'une dispersion de nanotubes de carbone selon le quatrieme 
20 objet de I'invention, le melange de I'etape b) est effectue par sonication a 
la come. 

Dans une variante du procede de fabrication d'une dispersion 
de nanotubes de carbone selon le quatrieme objet de I'invention, une 
etape c) d'evaporation d'une partie du solvant est prevue, apres I'etape b). 
25 Dans tous les cas, le procede de fabrication d'une dispersion 

de nanotubes de carbone selon I'invention s'applique aux nanotubes 
mono-feuillets (SWNT), aux nanotubes double-feuillets (DWNT)/ aux 
nanotubes multi-feuillets (MWMT), aux nanotubes dont la croissance a ete 
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effectuee en phase vapeur (VGCF)/ aux nanofibres ou a toute structure 
carbonee cylindrique et a leurs melanges. 

De preference, les nanotubes sont des nanotubes mono- 
feuillets, des nanotubes double-feuillets, des nanotubes multi-feuillets ou 
5 leurs melanges. 

Plus preferablement, les nanotubes sont des nanotubes 

mono-feuillets. 

Selon une premiere caracteristique du procede de fabrication 
d'une dispersion de nanotubes de carbone selon I'invention, ledit au moins 

10 un pigment est choisi dans le groupe constitue par un pigment 
inorganique traite afm d'etre compatible avec un polymere ou un solvant 
organlque, les pigments azo, les pigments monoazo jaune et orange, les 
pigments diazo, les pigments napthol, les pigments napthol AS (napthol 
rouge) les laques de pigment azo, les pigments benzimidazolone, les 

15 pigments de condensation diazo, les pigments complexes de metal, les 
pigments isoindolinone et isoindoline, les pigments polycydiques, les 
pigments phthalocyanine, une phthalocyanine de cuivre sulfonee 
contenant, en moyenne, 0,5 a 3 groupes d'acide sulfonique, une 
pthalocyanine de cuivre chloree broyee, une phthalocyanine d'aluminium, 

20 une phthalocyanine bromee, une pthalocyanine dtiydroxyde d'aluminium, 
une pthalocyanine sans metal, les pigments quinophthalone, les pigments 
indathrone, les pigments diacrylide jaune, les pigments diazopyrozolione, 
les pigments azo-metal, les pigments triarylcarbonium, les pigments 
rhodamine laque, les pigments perylene, les pigments quinacridone et les 

25 pigments dicetopyrrolopyrrole et les melanges de deux ou plus de ceux-ci. 

Dans ce cas, de preference, ledit au moins un pigment est la 
phtalocyanine. 

Selon une autre caracteristique du procede de fabrication d'une 
dispersion de nanotubes de carbone selon I'invention, ledit polymere est 
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choisi dans le groupe constitue par les polymeres d'un ou plusieurs acides 
organiques ou acides hydroxyliques organiques et leurs derives, les 
polymeres d'amines, d'alcools ou de thiols organiques, les copolymeres ou 
copolymeres blocs d'un ou plusieurs acides organiques et d'une ou 

5 plusieurs polyamines, polyalcools ou polythiols organiques, les 
copolymeres du styrene avec I'ethylene, les copolymeres du styrene avec 
le propylene, les copolymeres du styrene avec le butadiene, les 
copolymeres du styrene avec les acrylates, les copolymeres du styrene 
avec les methacrylates et les oombinaisons de deux ou plus de ceux-ci. 

10 De preference, ledit polymere est un copolymere bloc d'acide 

hydroxyoctadecanoTque et d'aziridine. 

Selon un mode de realisation prefere de I'invention du procede 
de fabrication d'une dispersion de nanotubes de carbone selon I'invention, 
le rapport en poids nanotubes / pigment / polymere est compris entre 

15 1/1/1 et 1/5/1. 

Plus preferablement, le rapport en poids nanotubes / pigment / 

polymere est de 1/2/1. 

Selon encore une autre caracteristique du procede de 
fabrication d'une dispersion de nanotubes de carbone selon I'invention, le 

20 solvant organique est choisi dans le groupe constitue par les 
hydrocarbures aliphatiques, I'heptane, I'octane, le decane, les 
hydrocarbures aromatiques, le benzene, le toluene, I'ethylebenzene, le 
xylene, les hydrocarbures aromatiques et aliphatiques halogenes, le 
monochlorobenzene, le dichlorobenzene, le dichloroethylene, le 

25 trichloroethylene, le perchloroethylene, le tetrachlorocarbone, les acetates, 
I'acetate de methyle, I'acetate d'ethyle, I'acetate d'isopropyle, I'acetate de 
butyle, les cetones, la diisobutylecetone, la diisopropylcetone, la 
methylpropylcetone et les melanges d'un ou plusieurs de ceux-ci. 
De preference, le solvant organique est le xylene. 



WO 2004/112163 



15 



PCT/FR2004/001444 



De maniere generate, dans le procede de fabrication d'une 
dispersion de nanotubes de carbone selon I'invention, le pourcentage en 
poids de nanotubes est compris entre 0,01 et 5 % inclus par rapport au 
poids total de la dispersion, le pourcentage en poids du pigment est 
5 compris entre 0,01 et 50 % inclus par rapport au poids total de la 
dispersion, et le pourcentage en poids du polymere est compris entre 0,01 
et 5 % inclus par rapport au poids total de la dispersion. 

Un cinquieme objet de I'invention est un procede de fabrication 
d'une dispersion de nanotubes de carbone qui consiste a placer les 
10 nanotubes selon le premier objet de I'invention sous forme de poudre 
dans un solvant organique dans lequel le polymere, ancre sur la couche de 
pigment recouvrant la peripherie externe des nanotubes, est soluble et a 
melanger sous agitation le solvant et les nanotubes de I'invention. 

Selon une caracteristique de ce procede de fabrication d'une 
15 dispersion de nanotubes de carbone, le solvant organique est choisi dans 
le groupe constitue par les hydrocarbures aliphatiques, I'heptane, I'octane, 
le decane, les hydrocarbures aromatiques, le benzene, le toluene, 
I'ethylebenzene, le xylene, les hydrocarbures aromatiques et aliphatiques 
halogenes, le monochlorobenzene, le dichlorobenzene, le 
20 dichloroethylene, le trichloroethylene, le perchloroethylene, le 
tetrachlorocarbone, les acetates, I'acetate de methyle, I'acetate d'ethyle, 
I'acetate d'isopropyle, I'acetate de butyle, les cetones, la diisobutylcetone, 
la diisopropylcetone, la methylpropylcetone et les melanges de deux ou 
plus de ceux-ci. 

25 De preference, le solvant organique est le xylene. 

Toujours de preference, selon le cinquieme objet de I'invention, 
I'etape de melange sous agitation du solvant organique et des nanotubes 
est effectuee par sonication a la corne. 
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Un sixieme objet de I'invention est un procede de fabrication de 
nanotubes de carbone selon le premier objet de I'invention, caracterise en 
ce qu'il comprend les etapes du proced£ de fabrication d'une dispersion 
selon le quatrieme ou le cinquieme objet de I'invention suivi d'une etape 

5 d) d'evaporation totaie du solvant. 

Un septieme objet de I'invention est un materiau composite du 
type comprenant une matrice organique insoluble dans Peau et des 
nanotubes de carbone, caracteris6 en ce que les nanotubes de carbone 
sont des nanotubes selon I'invention. 

10 Un huitieme objet de Pinvention est Putilisation des nanotubes 

selon le premier objet de I'invention, ou obtenus par le procede selon le 
sixieme objet de Pinvention pour la fabrication d'articles en materiau 
composite. 

Un neuvieme objet de Pinvention est Putilisation de la dispersion 
15 selon le deuxieme objet de I'invention, ou obtenue par le procede selon le 
quatrieme ou le cinquieme objet de I'invention pour la fabrication d'articles 
en materiau composite. 

Dans ces deux derniers objets, en particulier, Particle est un film 

ou une couche mince. 

20 Un dixieme objet de Pinvention est Putilisation du dispositif 

selon le troisieme objet de Pinvention pour la fabrication de films ou de 
couches minces. 

Un onzieme objet de I'invention est un procede de fabrication 
d'un article en materiau composite du type comprenant une matrice 

25 polymerique insoluble dans, ou non miscible avec, Peau et des nanotubes 
de carbone, caracterise en ce qu'il comprend les etapes de fabrication 
d'une dispersion de nanotubes selon le procede objet du quatrieme ou 
cinquieme objet de Pinvention, suivies d'une etape e) de mise en solution 
du materiau constituant la matrice polymerique insoluble dans Peau dans 
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un solvant organique dans lequel le materiau constituant la matrice 
polymerique est soluble, d'une etape f) de melange de la solution obtenue 
a I'etape e) avec la dispersion de nanotubes obtenus par le procede selon 
le quatrieme ou cinquieme objet de l'invention, d'une etape g) de mise en 
5 forme de I'article voulu, et en ce que le solvant utilise pour fabriquer la 
dispersion de nanotubes et le solvant utilise pour dissoudre le materiau 
constituant la matrice polymerique sont solubles ou miscibles Tun dans 
I'autre. 

De preference, les deux solvants sont identiques. 
10 Dans ce procede, la matrice polymerique est choisie dans le 

groupe constitue par les polymeres thermoplastiques, le polystyrene, le 
poly(methacrylate de methyle), le poly(chlorure de vinyle), le 
polyethylene, le poly(terephtalate d'ethylene), le poly(oxyde de 
methylene), le polyacrylonitrile, les polyesters, les polyurethanes, les 
15 polyamides, les melanges et copolymeres de deux ou plus de ceux-ci. 

De preference, la matrice polymerique est un polyamide 
L'invention sera mieux comprise et d'autres avantages et 
caracteristiques de celle-ci apparattront plus clairement a la lecture de la 
description explicative qui suit qui est faite en reference aux figures 
20 annexees dans lesquelles : 

- la figure 1 represente une vue en perspective partiellement 

arrachee d'un nanotube selon l'invention, 

-la figure 2 represente une photographie au microscope 
optique a un grossissement de 60 d'une dispersion selon l'invention notee 
25 XFF09 dans la description qui suit, 

-la figure 3 represente une photographie au microscope 
optique a un grossissement de 60 d'une autre dispersion selon l'invention 
notee XFF05 dans la description qui suit, et 
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- la figure 4 represente une photographie au microscope 
optique un grossissement de 60 d'une dispersion ne tombant pas dans le 
cadre de I'invention notee XFF010 dans la description qui suit. 

Dans la description, les revendications et les figures qui 
5 suivent, la reference numerique 1 designe des nanotubes de carbone 
"nus" comme defini ci-dessus, la reference numerique 2 designe la 
peripherie externe de ces nanotubes 1 en contact, soit avec Pair, sort: avec 
le(s) solvant(s), ou la matrice polymerique, avant leur traitement selon 
I'invention et la reference numerique 7 designe les nanotubes de carbone 
10 "complexes" selon I'invention. 

Les nanotubes de carbone "complexes" selon I'invention seront 
d'abord decrits en reference a la figure 1. 

Comme on le voit en figure 1, ie nanotube de carbone "nu" tel 
qu'il peut etre achete dans le commerce et non traite selon I'invention est 
15 note 1 et le nanotube selon I'invention est note 7. 

Le nanotube 7 est done constitue du nanotube "nu" 1 que Ton a 
recouvert. d'une couche d'au moins un pigment 3. La couche de pigment 3 
est adsorbee sur la surface peripherique externe notee 2 du nanotube 1. 

La couche de pigment 3 recouvre uniquement la surface 

20 externe des nanotubes. 

En effet, les nanotubes sont constitues d'une feuille de graphite 
enroulee sur elle-meme. Cependant, ce tube est "bouche" aux extremites 
par deux demi-spheres ce qui rend I'interieur du nanotube inaccessible 
pour le(s) pigments) et pour le(s) polymere(s). Le pigment 3 s'adsorbe 

25 done uniquement sur la peripherie externe des nanotubes puisque e'est la 
seule surface qui peut etre en contact avec le pigment 3. 

De plus, le nanotube 7 selon I'invention comporte au moins un 
polymere 5 lie a la couche de pigment 3 par au moins un point d'ancrage 
note 4. 
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Comme on peut le voir en figure 1, le polymere 5 peut avoir un 
seul point d'ancrage 4 sur la couche de pigment 3 ou peut en avoir 
plusieurs, le reste de la chaine du polymere 5 flottant librement et 
recouvrant et protegeant la totalite du nanotube par encombrement 
5 sterique. 

Bien que ne souhaitant pas etre lie par la theorie, on pense que 
le pigment 3 est lie aux nanotubes de carbone et que le polymere 5 est lie 
a la couche de pigment 3, par des interactions de type Van der Walls. 

Cest pourquoi on entend ici, par "complexation" une interaction 
10 sans liaison chimique. 

Le polymere 5 peut etre un homopolymere ou un copolymere 
lineaire ou ramifie, de preference un copolymere bloc. 

Des exemples de polymere 5 d'un ou plusieurs acides 
organiques ou acides hydroxyliques organiques et leurs derives. En 
15 particulier, ii pourra s'agir des polymeres d'amines, d'alcools ou de thiols 
organiques, des copolymeres ou copolymeres blocs d'un ou plusieurs 
acides organiques avec une ou plusieurs polyamines, polyalcools ou 
polythiols organiques, des copolymeres du styrene avec I'ethylene, des 
copolymeres du styrene avec le propylene, des copolymeres du styrene 
20 avec le butadiene, des copolymeres du styrene avec les acrylates, des 
copolymeres du styrene avec les methacrylates et des combinaisons de 
deux ou plus de ceux-ci. 

De preference, ledit polymere est un copolymere bloc d'acide 
hydroxyoctadecanoTque et d'aziridine. 
25 Selon la surface specifique des nanotubes de carbone "nu" 1, le 

rapport en poids nanotubes 1 / pigment 3 / polymere 5 pourra varier. II 
est de preference compris entre 1/1/1 et 1/5/1, et encore plus 
preferablement de 1/2/1. 
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Les nanotubes de I'invention tels que decrits ci-dessus sont 
sous forme de poudre et peuvent done etre facilement stockes, 
transportes et manipules. 

Cependant, pour les utiliser en tant que charge dans une 
5 matrice polymerique, il faut, comme on Pa vu precedemment preparer une 
dispersion stable et a repartition uniforme en nanotubes de carbone. 

On rappellera ici, que Ton considere qu'une dispersion est 
stable lorsqu'il n'y a pas de depot au fond du recipient au bout de 4 jours 
voire plusieurs mois. 
10 Ce depot, dans le cadre d'une dispersion non stable, est dQ a 

Pagregation des particules mises en suspension lors des differents 
traitements qu'elles ont subis lors de la fabrication de la dispersion, en 
particulier lors du traitement aux ultrasons. 

Par repartition uniforme des nanotubes de carbone, on entend 
15 que la repartition des nanotubes de carbone est homogene dans 
I'ensemble de la dispersion, e'est-a-dire que les nanotubes de carbone 
sont repartis de facon homogene en tout point de la dispersion. 

Ainsi, un critere qui permet d'affiner la notion de "repartition 
uniforme" des nanotubes de carbone dans la dispersion est la taille des 
20 agregats. Plus ces agregats sont petits, plus la dispersion est uniforme car 
il y a moins d'agglomeration de nanotubes. 

Cependant, une dispersion peut etre stable et a repartition 
uniforme en nanotubes de carbone mais avec uniformite de gros agregats. 
Ceci n'est pas le cas prefere, mais accepte dans le cadre de I'invention. 
25 Le cas parfait est une dispersion stable et uniforme avec une 

repartition homogene dans la dispersion de tous petits agregats ou pas 
d'agregats du tout, auquel cas les nanotubes sont parfaitement 
individualises. 
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Ainsi, par repartition uniforme, on entend une repartition 
homogene au sein de la dispersion d'agregats de nanotubes, ces agregats 
ne devant pas depasser une taille limite correspondant a une repartition 
certes uniforme mais pas homogene. 

5 Ainsi, la taille des agregats est un critere mais ce critere est a 

nuancer en fonction de la concentration en nanotubes de la dispersion. 

Ainsi, en comparant les figures 2, 3 et 4, on constate sur la 
figure 2, qu'on a une dispersion a repartition uniforme en nanotubes de 
carbone avec de tres petits agregats, et sur la figure 3, qu'on a egalement 

10 une dispersion a repartition uniforme en nanotubes avec des agregats plus 
gros, et sur la figure 4, qu'on a une dispersion qui n'est pas a repartition 
uniforme en nanotubes, ces nanotubes etant regroupes en gros agregats, 
ce qui fait qu'ils ne sont pas repartis de fagon homogene dans toute la 
dispersion. 

15 Les nanotubes 7 de I'invention peuvent etre redisperses dans 

un solvant organique 6 dans iequel le polymere 5 est soluble, et ce de 
maniere stable, avec une repartition uniforme. Dans ces dispersions, la 
concentration en poids en nanotubes 7 peut varier entre 0,01 % a 5 % 
inclus, typiquement de 0,2 % a 5 % en poids, le reste etant le solvant 

20 organique. 

Le solvant organique 6 est un milieu liquide organique. II peut 
s'agir d'un solvant organique polaire ou, plus preferablement d'un solvant 
organique apolaire. Le terme "apolaire" designe un liquide organique ou 
une resine possedant une constante dielectrique e typiquement inferieur 
25 a 9,5. 

Des exemples de solvant organique 6 sont les hydrocarbures 
aliphatiques, I'heptane, I'octane, le decane, les hydrocarbures 
aromatiques, le benzene, le toluene, I'ethylebenzene, le xylene, les 
hydrocarbures aromatiques et aliphatiques halogenes, le 
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monochlorobenzene, le dichlorobenzene, le dichloroethylene, le 
trichloroethylene, le perchloroethylene, le tetrachlorocarbone, les acetates, 
I'acetate de methyle, I'acetate d'ethyle, I'acetate d'isopropyle, I'acetate de 
butyle, les cetones, la diisobutylcetone, la diisopropylcetone, la 
5 methylpropylcetone et les melanges de deux ou plus de ceux-cl. 

Cette redispersion des nanotubes se fait par simple melange 
des nanotubes dans le solvant 6 choisi dans lequel le polymere 5 est 
soluble, a temperature ambiante. 

La dispersion obtenue est stable pendant plusieurs mois et les 
10 nanotubes 7 complexes sont repartis uniformement dans cette dispersion, 
comme on peut le voir en figure 2. 

Cependant, une telle dispersion de nanotubes dans le solvant 
organique 6 defini ci-dessus peut aussi etre obtenue directement. 

Ainsi, un procede selon I'invention pour obtenir une dispersion 
15 stable de nanotubes de carbone dans le solvant organique 6 comprend les 
etapes suivantes : 

a) ajout de nanotubes 1, d'au moins un polymere 5, d'au moins 
un pigment 3, dans un solvant organique 6 dans lequel le polymere 5 est 
soluble, 

20 b) melange de la composition obtenue a I'etape a). 

Dans un mode de realisation prefere, I'etape a) comprend les 

etapes suivantes : 

ai) melange des nanotubes et dudit au moins un pigment 3, 
a 2 ) ajout d'un solvant organique 6 dans lequel le polymere 5 est 
25 soluble, au melange obtenu a I'etape aO, et 

a 3 ) ajout du au moins un polymere 5, au melange obtenu a 

I'etape 82). 

De preference, le melange de I'etape b) est effectue par 
sonication a la come. 
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Pour augmenter la concentration en nanotubes de cette 
dispersion, ce procede comprend de plus, apres I'etape b), une etape c) 
d'evaporation d'une partie du solvant 6. 

Dans ce procede, les nanotubes 1, 7, le solvant organique 6, 
5 le polymere 5 et le pigment 3, entrant dans la composition de ces 
dispersions, sont les memes que ceux precedemment decrits. 

De meme les proportions et les concentrations en poids de 
nanotubes de carbone 1, 7, de pigment 3, de polymere 5 et solvant 
organique 6 sont identiques a celles decrites precedemment. 
IQ A partir de cette dispersion, on peut obtenir les nanotubes de 

I'invention sous forme de poudre, en procedant, apres I'etape b) a une 
evaporation totale du solvant. 

Les dispersions de I'invention pourront Stre utilisees telles 
quelles pour fabriquer un matenau composite ou un article en materiau 
15 composite. 

Dans un mode de realisation particulierement avantageux de 
I'invention, les dispersions seront placees dans un recipient comprenant un 
dispositif de vaporisation et un agent propulseur, tel qu'un gaz, 
eventuellement un gaz liquefie. Un tel dispositif sera particulierement 
20 avantageux pour realiser des films ou des couches minces de nanotubes 
de carbone. 

Dans ce cas, on pourra ajouter a la dispersion de nanotubes de 
carbone selon I'invention, un agent filmogene ou un liant, telle qu'une 
resine ou un agent tensioactif. 
25 On observe egalement au bout de quatre jours et au bout de 

plusieurs mois, la taille des agregats de nanotubes de carbone. 

Les nanotubes selon I'invention ainsi que les dispersions selon 
I'invention pourront etre utilises tres simplement pour la fabrication de 
materiaux composite ou d'articles en materiau composite. 
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Par article en materiau composite, on entend egalement les 
films et les couches minces qui pourront egalement etre fabriques mime 
sans utiliser le dispositif de vaporisation de I'invention. 

Un procede typique de fabrication d'un materiau composite ou 
5 d'un article en materiau composite du type comprenant une matrice 
polymerique insoluble dans I'eau et des nanotubes de carbone comprend 
les etapes des precedes de fabrication d'une dispersion de nanotubes 
selon I'invention, suivies de 

- une etape e) de mise en solution du materiau constituant la 
10 matrice polymerique insoluble dans I'eau dans un solvant organique 7 

dans lequel le materiau constituant la matrice polymerique est soluble, 

- une etape f) de melange de la solution obtenue a I'etape e) 
avec la dispersion de nanotubes obtenue par le procede selon I'invention, 
et 

15 - une etape g) de mise en forme de I'article voulu, et le solvant 

6 utilise pour fabriquer la dispersion de nanotubes, 

le solvant 7 utilise pour dissoudre le materiau constituant la 
matrice polymerique etant solubles Tun dans I'autre. 

De preference, le solvant 6 et le solvant 7 sont identiques. 

20 La matrice polymerique dans laquelle les nanotubes 7 sont 

ajoutes peut etre en tout materiau polymerique insoluble dans I'eau tels 
que les polymeres thermoplastiques, le polystyrene, le poly(methacrylate 
de methyle), le poly(chlorure de vinyle), le polyethylene, le 
poly(terephtalate d'ethylene), le poly(oxyde de methylene), le 

25 polyacrylonitrile, les polyesters, les polyurethanes, les polyamides, les 
melanges et copolymeres de deux ou plus de ceux-ci. 

Afin de mieux faire comprendre rinvention, on va en decrire 
maintenant plusieurs modes de realisation qui ne sont donnes qu'a titre 
purement illustratifs et non limitatifs. 



WO 2004/112163 



25 



PCT7FR2004/001444 



Tout d'abord, on a fabrique 17 dispersions de nanotubes de 
carbone a differentes concentrations en poids en nanotubes 1, en pigment 
3, en polymere 5. On a maintenu la quantite de solvant constante, a part 
pour rechantillon XF002. 
5 On a ensuite teste les 17 dispersions obtenues quant a la 

stabilite et a la repartition uniforme des nanotubes de carbone, comme 
decrit precedemnient. 

Les nanotubes de carbone utilises etaient des nanotubes de 
carbone "nus" fabriques et commercialises par la societe 
10 NANOLEDGE S.A., Montpellier, France. 

Le pigment utilise etait un melange de pigments a base de 
phtalocyanine commercialise par la societe AVECIA S.A./N.V., Bruxelles, 
Belgique sous la marque enregistree Solsperse RTM 5000®. 

Le polymere etait un copolymere bloc d'acide 
15 hydroxyoctadecanoique et d'aziridine commercialise par la societe AVECIA 
S.A./N.V., Bruxelles, Belgique sous la marque enregistree Solsperse RTM 
24000SC®. Le solvant etait le xylene (melange d'isomeres, puriss.p.a.) 
commercialise par SIGMA-ALDRICH CHIMIE S.A.R.L., 38299 Saint Quentin 
Fallavier Cedex. 

20 On a ensuite observe chacune de ces 17 dispersions au 

microscope optique, a un grossissement de 60, pour evaluer la presence 
eventuelle d'agregats de nanotubes et s'il y avait des agregats de 
nanotubes, evaluer la taille de ces agregats. Cette mesure est 
representative de la repartition, uniforme ou non des nanotubes de 
25 carbone dans la dispersion. 

Dans les tableaux, la taille des agregats est notee de 1 a 5 : 
- la notation 5 correspond a une taille d'agregats superieure a 
100 000 nm. 
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- la notation 4 pour la taille des agregats designe des agregats 
d'une taille inferieure a 100 000 nm mais superieure a 10 000 nm, 

- la notation 3 designe des agregats d'une taille inferieure a 
10 000 nm mais superieure a 1 000 nm, 

5 - la notation 2 designe des agregats d'une taille inferieure ou 

egale a 1 000 nm, et 

- la notation 1 designe des agregats d'une taille inferieure a 
1 000 nm, plus preTerablement egale a 250 nm. 

On Pa vu, plus la taille des agregats est faible, plus la 
10 repartition des nanotubes de carbone dans la dispersion est uniforme. 

Puis on a stocke chacune des ces dispersions a temperature 
ambiante pendant quatre jours et quatre mois et on les a examinees a 
nouveau au bout de chacune de ces periodes pour determiner s'il y avait 
une precipitation et/ou une ^agglomeration des nanotubes de carbone 

15 

Fvpm plP mmparatif 1 : note XF0Q 1 rians le tableau 1 

Dans ce cas, et a titre de comparaison, on a fabrique une 
dispersion de nanotubes de carbone sans utilisation de polymere. 
20 On a melange par broyage a sec dans un broyeur a bille 

10,0 mg de nanotubes "nus" (1) avec 20,0 mg de pigment. 

Le rapport en poids de nanotubes 1 / pigment 3/ polymere 5 
est ainsi de 1/2/0 dans cet exemple. 

Ensuite, on a ajoute a ce melange 5000,3 mg de xylene et I'on 
25 a melange en soniquant au bain 2 fois pendant 15 minutes. 



Exemple comparatif 2 : note *Fnns> dans le tableau 1 
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Cette dispersion a egalement ete fabriquee a titre de 
comparaison. 

Dans cet exemple, la dispersion de nanotubes de carbone a ete 
fabriquee sans utiliser de pigment. Ainsi, on a melange par broyage a sec 
5 dans un broyeur a bille 6,8 mg de nanotubes de carbone nus avec 3,7 mg 
de polymere. Le rapport en poids nanotubes / pigment / polymere est de 
1/0/0,54. 

On ajoute a ce melange 2503,0 mg de solvant et I'on melange 
Pensemble en soniquant au bain 2 fois pendant 15 minutes. 
10 Les resultats de mesure de taille des agregats et de stabilite 

sont reportes au tableau 1. 

Fvemple comparatif 3 : not e XF01Q dans le tableau 1 

15 on melange par broyage a sec dans un broyeur a bille 10,1 mg 

de nanotubes nus et 8,4 mg de polymere. Ici, il n'y avait pas de pigment. 

Le rapport en poids nanotubes / pigment / polymere est de 
1/0/0,83 dans cet exemple. 

On ajoute au melange broye obtenu 4951,0 mg de xylene et on 
20 melange en soniquant au bain 2 fois pendant 15 minutes. 

Les resultats de revaluation de la stabilite et de la repartition 
uniforme des nanotubes dans cette dispersion sont reportes au tableau 1. 

FYPm ple 1 : note XFn m dans le tableau 1 

25 

On a melange par broyage a sec dans un broyeur a bille 9,5 mg 
de nanotubes de carbone nus, 12,3 mg de pigment et 4,0 mg de polymere 
soit un rapport en poids nanotubes / pigment / polymere de 1/0,3/0,42. 
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On ajoute a ce melange 5000,13 mg de xylene et on melange 
en soniquant au bain 2 fois pendant 15 minutes. 

Les resultats de revaluation de ia stabilite et de la repartition 
uniforme de la dispersion obtenue sont reportes au tableau 1. 

5 

Fvem ple 2 : note XFQQ4 dans le tableau 1 

On a melange 9,8 mg de nanotubes de carbone nus avec 
20,3 mg de pigment et 6,1 mg de polymere par broyage a sec dans un 
10 broyeur a bille. 

Le rapport en poids nanotubes / pigment / polymere est de 

1/2,07/0,62. 

On ajoute a ce melange 5000,0 mg de xylene et on melange en 
soniquant au bain 2 fois pendant 15 minutes. 
15 Les resultats de revaluation de la stabilite et de la repartition 

uniforme de la dispersion obtenue sont reportes au tableau 1. 

Exemple 3 : nnte XFQ05 da ns le tableau 1 

20 On a melange 9,9 mg de nanotubes de carbone nus avec 

1,0 mg de pigment et 6,8 mg de polymere par broyage a sec dans un 
broyeur a bille. 

Le rapport en poids nanotubes / pigment / polymere est de 
1/0,1/0,69. 

25 On ajoute a ce melange 5035,0 mg de xylene et on melange en 

soniquant au bain 2 fois pendant 15 minutes. 

Les resultats de revaluation de ia stabilite et de la repartition 
uniforme de la dispersion obtenue sont reportes au tableau 1. 
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Exemple 4 : note XF006 

On melange par broyage a sec dans un broyeur a bille 10,4 mg 
de nanotubes de carbone nus, 32,6 mg de pigment et 8,3 mg de 
5 polymere. 

Le rapport en poids nanotubes / pigment / polymere est de 
1/3,1/0,80 dans cet exemple. 

On ajoute au melange broye obtenu 5008,0 mg de xylene en 
soniquant au bain 2 fois pendant 15 minutes. 
!0 Les resultats de revaluation de la stabilite et de la repartition 

uniforme des nanotubes dans cette dispersion sont reportes au tableau 1. 

Fypm ple 5 : note XF007 dans le tableau 1 

15 on melange par broyage a sec dans un broyeur a bille 10,3 mg 

de nanotubes nus, 2,7 mg de pigment et 8,0 mg de polymere. 

Le rapport en poids nanotubes / pigment / polymere est de 
1/0,26/0,78 dans cet exemple. 

On ajoute au melange broye obtenu 5008,0 mg de xylene et on 
20 melange en soniquant au bain 2 fois pendant 15 minutes. 

Les resultats de revaluation de la stabilite et de la repartition 
uniforme des nanotubes dans cette dispersion sont reportes au tableau 1. 

Fxem ple 6 : note XF0Q8 dans le tableau 1 

25 

On melange par broyage a sec dans un broyeur a bille 10,2 mg 
de nanotubes nus, 3,9 mg de pigment et 8,2 mg de polymere. 

Le rapport en poids nanotubes / pigment / polymere est de 
1/0,38/0,80 dans cet exemple. 
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On ajoute au melange broye obtenu 5000,2 mg de xylene et on 
melange en soniquant au bain 2 fois pendant 15 minutes. 

Les resultats de revaluation de la stabilite et de la repartition 
uniforme des nanotubes dans cette dispersion sont reportes au tableau 1. 

5 

Exemple 7 : note XF009 dans le tableau 1 

On melange par broyage a sec dans un broyeur a bille 10,1 mg 
de nanotubes nus, 10,0 mg de pigment et 8,4 mg de polymere. 
10 Le rapport en poids nanotubes / pigment / polymere est de 

1/1/0,83 dans cet exemple. 

On ajoute au melange broye obtenu 5010,0 mg de xylene et on 
melange en soniquant au bain 2 fois pendant 15 minutes. 

Les resultats de revaluation de la stabilite et de la repartition 
15 uniforme des nanotubes dans cette dispersion sont reportes au tableau 1. 

Exemple 8 : note XF011 dans le tableau 1 

On melange par broyage a sec dans un broyeur a bille 10,3 mg 
20 de nanotubes nus, 1,6 mg de pigment et 8,5 mg de polymere. 

Le rapport en poids nanotubes / pigment / polymere est de 
1/0,15/0,82 dans cet exemple. 

On ajoute au melange broye obtenu 4991,0 mg de xylene et on 
melange en soniquant au bain 2 fois pendant 15 minutes. 
25 Les resultats de revaluation de la stabilite et de la repartition 

uniforme des nanotubes dans cette dispersion sont reportes au tableau 1. 

Exemple 9 : note XF012 dans le tableau 1 
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On melange par broyage a sec dans un broyeur a bille 9,8 mg 
de nanotubes nus, 30,5 mg de pigment et 10,2 mg de polymere. 

Le rapport en poids nanotubes / pigment / polymere est de 
1/3,1/1,04 dans cet exemple. 
5 On ajoute au melange broye obtenu 5006,0 mg de xylene et on 

melange en soniquant au bain 2 fois pendant 15 minutes. 

Les resultats de revaluation de la stabilite et de la repartition 
uniforme des nanotubes dans cette dispersion sont reportes au tableau 1. 

10 Exemple 10 : note XF013 dans le tableau 1 

On melange par broyage a sec dans un broyeur a bille 10,3 mg 
de nanotubes nus, 11,2 mg de pigment et 10,3 mg de polymere. 

Le rapport en poids nanotubes / pigment / polymere est de 

15 1/0,1/1 dans cet exemple. 

On ajoute au melange broye obtenu 5004,0 mg de xylene et on 
melange en soniquant au bain 2 fois pendant 15 minutes. 

Les resultats de revaluation de la stabilite et de la repartition 
uniforme des nanotubes dans cette dispersion sont reportes au tableau 1. 

20 

Fvemnle 11 : note XFQ 14 dans le tableau 1 

On melange par broyage a sec dans un broyeur a bille 9,7 mg 
de nanotubes nus, 22,7 mg de pigment et 10,5 mg de polymere. 
25 Le rapport en poids nanotubes / pigment / polymere est de 

1/2,34/1,08 dans cet exemple. 

On ajoute au melange broye obtenu 4994,0 mg de xylene et on 
melange en soniquant au bain 2 fois pendant 15 minutes. 
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Les resultats de revaluation de la stability et de la repartition 
uniforme des nanotubes dans cette dispersion sont reportes au tableau 1. 

FYPm ple 12 ; note XFQ15 dans le tableau 1 

5 

On melange par broyage a sec dans un broyeur a bille 10,3 mg 
de nanotubes nus, 20,2 mg de pigment et 15,3 mg de polymere. 

Le rapport en poids nanotubes / pigment / polymere est de 
1/1,96/1,48 dans cet exemple. 
10 On ajoute au melange broye obtenu 4994,0 mg de xylene on 

melange en soniquant au bain 2 fois pendant 15 minutes. 

Les resultats de revaluation de la stabilite et de la repartition 
uniforme des nanotubes dans cette dispersion sont reportes au tableau 1. 

15 Exemple 13 : note XF016 d ans le tableau 1 

On melange par broyage a sec dans un broyeur a bille 10,3 mg 
de nanotubes nus, 47,5 mg de pigment et 16,4 mg de polymere. 

Le rapport en poids nanotubes / pigment / polymere est de 
20 1/4,61/1,59 dans cet exemple. 

On ajoute au melange broye obtenu 4995,0 mg de xylene et on 
melange en soniquant au bain 2 fois pendant 15 minutes. 

Les resultats de revaluation de la stabilite et de la repartition 
uniforme des nanotubes dans cette dispersion sont reportes au tableau 1. 

25 

Fygmple 14 : note XF 017 dans le tableau 1 



On melange par broyage a sec dans un broyeur a bille 10,1 mg 
de nanotubes nus, 20,6 mg de pigment et 33,2 mg de polymere. 
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Le rapport en poids nanotubes / pigment / polymere est de 
1/2/3,3 dans cet exemple. 

On ajoute au melange broye obtenu 5003,0 mg de xylene et on 
melange en soniquant au bain 2 fois pendant 15 minutes. 

Les resultats de revaluation de la stabilite de la repartition 
uniforme des nanotubes dans cette dispersion sont reportes au tableau 1. 
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Toutes les dispersions obtenues en utilisant le pigment et le 
polymere etaient stables c'est-a-dire ne presentaient ni precipitation ni 
reagglomeration des nanotubes au bout de 4 jours de stockage a 
temperature ambiante alors que les dispersions obtenues en utilisant soit 
5 le polymere soit le pigment tout seul n'etaient stables que pendant 
quelques minutes. 

Toutes les dispersions stables au bout de 4 jours de stockage a 
temperature ambiante I'etaient egalement au bout de 4 mois. Elles etaient 
mimes meilleures, car on a note dans ce cas une diminution de la taille 
10 des agregats de nanotubes de carbone tout en conservant une repartition 
uniforme et homogene et sans depot au fond du recipient de stockage. 

On voit a partir du tableau 1 que les dispersions obtenues sans 
pigment et sans polymere presentent toutes une taille d'agregats de 5, ce 
qui montre qu'elles n'etaient pas a repartition uniforme. 
15 Ainsi, la dispersion sera consideree comme etant a repartition 

uniforme lorsque la notation attribuee pour taille des agregats est de 2 ou 
1. 

On voit a partir du tableau 1 que les dispersions obtenues a 
I'exemple 10 (note XF012 dans le tableau 1) a I'exemple 12 (note XF014 
20 dans le tableau 1) et a I'exemple 14 (note XF016 dans le tableau 1) 
permettent d'obtenir une dispersion stable et a repartition uniforme des 

nanotubes de carbone. 

Ainsi, bien que ce rapport puisse varier en fonction de la 
surface specifique des nanotubes de carbone nus utilises pour fabriquer 
25 les nanotubes de carbone de I'invention et les dispersions de nanotubes 
de carbone nus utilises pour fabriquer les nanotubes de carbone de 
I'invention et les dispersions de nanotubes de carbone de I'invention, les 
rapports preferes en poids nanotubes / pigment / polymere sont compris 
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entre 1/5/1 et 1/2/1 avec les meilleurs resultats etant obtenus avec un 
rapport en poids nanotubes / pigment / polymere de 1/2/1. 

Les essais suivants ont vise a trouver la meilleure methode de 
fabrication des dispersions et des nanotubes selon I'invention. 
5 Pour ces essais, on a maintenu le rapport en poids 

nanotubes / pigment / polymere constant c'est-a-dire a un rapport de 
1/2/1. 

On a fait varier la quantite de solvant, de pigment ainsi que la 
methode de melange du pigment aux nanotubes de carbone et au 
10 polymere, dans le solvant. 

Quatorze nouvelles dispersions ayant toutes un rapport en 
poids nanotubes / pigment / polymere de 1/2/1 ont ete preparees. 

Les nanotubes nus, le pigment, le polymere et le solvant utilises 
pour realiser ces dispersions sont les m§mes que ceux utilises pour la 
15 fabrication des dispersions XF001 a XF017 decrites ci-dessus. 

Les differents poids de nanotubes, de pigment et de polymere 
ainsi que de solvant, en mg, sont reportes au tableau 2 ci-apres. 

La concentration finale, en poids, de nanotubes dans la 
dispersion obtenue est egalement reportee au tableau 2 ainsi que les 
20 resultats de revaluation de la stabilite et de la repartition uniforme des 
nanotubes dans la dispersion. 

Les conditions operatoires pour fabriquer ces dispersions sont 
indiquees au tableau 3. 

Dans le tableau 3 : 

25 - BM indique que le melange nanotubes / pigment / polymere, 

qu'il soit effectue en une seule etape a) ou en trois etapes notees ai) a 2 ) 
et a 3 ) dans la description qui precede, a ete effectue par broyage a la 
main dans un mortier en porcelaine, et que le broyage de ces poudres a 
eu lieu en rajoutant quelques gouttes de solvant. 
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- BBS indique que le melange nanotubes / pigment / polymere 
ou nanotubes / pigment a ete effectue par broyage a sec, sans solvant, 
dans un vibro-broyeur automatique Retsch MM 2000 Bioblock Scientific, 
Illkirch, France, puissance 600 Watt, frequence 20 kHz dans lequel etait 

5 place une seule bille en acier, en reutilisant un reglage de I'amplitude de 
70 et pendant la duree specifiee au tableau 3. 

- BBH indique que le melange nanotubes / pigment / polymere 
ou nanotubes / pigment a ete effectue dans le meme broyeur que 
precedemment, dans les memes conditions, sauf que les poudres de 

10 depart sont mouillees avec quelques gouttes de solvant. 

Le melange nanotubes-pigment ou nanotubes-pigment- 
polymere est ensuite additionne de la totalite du solvant et melange 
pendant la duree indiquee au tableau 3. Ce melange est effectue soit par 
une sonication au bain notee SB, soit par une sonication a la come notee 

15 SC au tableau 3. 

La sonication au bain correspond au traitement par ultrasons 
de la dispersion, les ultrasons etant generes dans un bain DELTASONIC 
P500 S/R. La dispersion est contenue dans un recipient et plongee dans 
un bain d'eau distillee, les ultrasons sont transmis a I'echantillon au travers 

20 du bain. La duree du traitement est specifiee au tableau 3. 

Le traitement de sonication a la corne correspond a un 
traitement de la dispersion avec des ultrasons generes par une corne. 
Uappareillage utilise est un appareil BIOBLOCK SCIENTIFIC VIBRACELL 
75455 avec une impulsion de valeur 4 et une amplitude de valeur 60. La 

25 dispersion est contenue dans un recipient en verre qui est plonge dans un 
bain d'eau distillee. La fonction du bain est exclusivement de refroidir 
rechantillon pendant ^application des ultrasons et non de transmettre 
I'energie. En fait, la corne generatrice des ultrasons est plongee 
directement dans la dispersion et les ultrasons sont appliques directement. 
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Dans certains cas, une etape d'evaporation partielle du 
solvant a ete effectuee pour concentrer la dispersion. Pour ce faire, la 
dispersion est placee dans un recipient en verre resistant a la chaleur et 
rechauffe a I'aide d'une plaque chauffante munie d'un melangeur 
5 magnetique. Le chauffage est maintenu pendant le temps specifie au 
tableau 3, en meme temps, tout en agitant I'echantillon. La duree de 
I'agitation notee A au tableau 3 est indiquee au tableau 3. 

Pour optimiser ces conditions, on a de plus effectue I'essai 

suivant : 

10 

FXEMPLE 15 : Echantillon XFF013 

On melange par broyage en milieu humide dans un broyeur 
a billes : 25,2 mg de nanotubes nus, 50,8 mg de pigment et 524,3 mg de 
15 xylene. 

On ajoute au melange broye obtenu 4483,1 mg de xylene et 
on applique un traitement de sonication a la corne pendant 30 minutes au 
melange obtenu. 

On ajoute ensuite 25,8 mg de polymere. 
20 Le rapport en poids nanotubes / pigment / polymere est de 

1/2/1. 

On evapore ensuite 4605,2 mg de xylene. La dispersion ainsi 
obtenue a une concentration en % en poids de nanotubes, par rapport au 
poids total de la dispersion de 5 % et reste stable pendant plusieurs mois. 
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Les resultats de revaluation de la stabilite et de la repartition 
uniforme des nanotubes dans les dispersions obtenues montrent que 
seules les dispersions XFF009, XFF007 et XFF005 sont des dispersions non 
seulement stables mais egalement a repartition uniforme en nanotubes de 
carbone, comme on peut le voir en comparant les figures 2, 3 et 4 qui 
montrent des photographies prises au microscope optique a un 
grossissement de 60 de la dispersion XFF005 (figure 2) et la dispersion 
XFF009 (figure 3) et de la dispersion XFF010 (figure 4). 

On voit que la taille des agregats dans la dispersion XFF005 et 
XFF009 sont nettement plus faibles que la taille des agregats dans la 
dispersion XFF010, ce qui denote une repartition uniforme des nanotubes 
de carbone dans les dispersions XFF005 et XFF009 contrairement a la 
dispersion XFF010. Cest pour cette raison que I'on considere qu'un 
traitement aux ultrasons a la corne en combinaison avec un broyage dans 
un broyeur a bille, de preference en milieu humide, suivi d'une 
evaporation partielle du solvant est la meilleure methode pour obtenir des 
dispersions stables concentrees et a repartition uniforme de nanotubes. 

On notera egalement que plus la concentration en nanotubes 
de carbone est faible, plus les agregats sont petits. Dependant, on voit a 
partir de I'exemple 15, qu'on arrive a augmenter la concentration en 
nanotubes "nus" jusqu'a au moins 5 % en poids par rapport au poids total 
de la dispersion en obtenant une dispersion satisfaisante, dans un solvant 
organique. 

On a ensuite, a partir de la dispersion XFF013, realise une 
evaporation complete du solvant. 

On obtient une poudre constitute de nanotubes separes. Le 
melange peut etre redisperse en ajoutant, par exemple 5 ml de xylene 
sous agitation forte. La dispersion ainsi obtenue est stable et a repartition 
uniforme. 
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On a utilise la dispersion ainsi obtenue pour fabriquer des fibres 
en polyamide chargees en nanotubes de carbone. Pour ce faire, le 
polyamide a ete dissous dans du xylene, la dispersion de nanotubes 
obtenue precedemment a ete melangee au polyamide dissous dans le 
xylene, et le melange obtenu a ete extrude. 

Bien entendu, I'invention n'est nullement limitee aux modes de 
realisation decrits et illustres. 

Ainsi, bien que les nanotubes de carbone aient ete decrits 
comme des feuilles de graphite enroulees sur elles-memes, I'homme de 
Tart comprendra que Ton pourra traiter de la meme fagon les nanofibres 
de carbone et les particules de carbone pour obtenir des dispersions 
stables et a repartition uniforme dans un solvant organique et dans une 
matrice polymerique solide. 

Egalement, bien que le polymere decrit ait ete un copolymere 
bloc, tout autre polymere pourra etre utilise, en particulier des polymeres 
ramifies. 

Cest dire que I'invention comprend tous les equivalents 
techniques des moyens decrits ainsi que leurs combinaisons si celles-ci 
sont effectUees suivant son esprit. 

Dans une se conde partie : 

L'invention permet de resoudre divers problemes concernant la 

conversion photovolta'ique. 

L'invention permet de resoudre les divers problemes techniques 
enonces en fournissant pour la premiere fois un dispositif tel que decrit ci- 
apres. Ce dispositif sert principalement pour la fabrication de cellules 

photovoltai'ques. 

L'invention resout les problemes techniques enonces par le fait 
que les nanostructures decrites sont capables d'induire efficacement la 
conversion photovoltaique. Cette caracteristique precedente etant due 
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pour partie a la complexation d'un pigment sur la nanostructure mais aussi 
a la possibility d'evacuer rapidement la chaleur ainsi que les charges. 

Ainsi, selon un premier aspect, I'invention concerne un dispositif 
comprenant une structure donneuse d'electrons comprenant au moins un 
type de polymere conjugue, et une structure accepteuse d'electrons 
comprenant au moins un type de nanostructure tubulaire ayant a sa 
surface au moins un pigment complexe (i.e adsorbe). 

Avantageusement, les nanostructures tubulaires sont choisies 
parmi les nanotubes de carbone mono-feuillets (SWNTs), droits et/ou 
courbes, double-feuillets (DWNTs), droits et/ou courbes, et les nanotubes 
de carbone multi-feuillets (MWNTs), droits et/ou courbes, et un melange 
quelconque de ceux-ci. 

Dans cette deuxieme partie uniquement, les inventeurs 
entendent par nanotube de carbone (SWNTs, DWNTs, MWNTs) les 
structures formees essentiellement d'atomes de carbone lies entre eux 
formant une molecule sensiblement cylindrique et generalement terminee 
aux extremites par une forme semi-spherique, egalement constituee 
principalement d'atomes de carbone lies entre eux. Ces nanotubes de 
carbone ne forment pas necessairement une structure parfaite. Dans ce 
cadre, il est possible de considerer, par exemple, que les nanotubes de 
carbone multi-feuillets (MWNTs) forment une sorte de nanofibre ou 
nanofibrile, quand ces nanotubes de carbone multi-feuillets ont un 
diametre relativement important. 

Les nanostructures possedent un caractere electronegatif, mais 
les traitements suivants permettant de les rendre encore plus 
electronegatives sont tres interessants pour obtenir les proprietes 
recherchees. 

Les nanostructures tubulaires peuvent §tre halogenees ou 
oxydees (thermiquement ou chimiquement). 
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Elles peuvent egalement comporter des groupements plus 
complexes, greffes sur la surface exterieure des nanostructures. Ces 
groupements peuvent etre lineaires ou branches. Ces groupements 
comprennent generalement des atomes de carbone mais egalement des 
heteroatomes tels que I'azote, le souffre, Poxygene, le phosphore ainsi que 
tous les groupements fonctionnels bien cdnnus de I'homme de Tart, 
notamment, tel que les groupements ether, ester, acide carboxylique, 
amide, amine, carbamate, hydroxyle, isocyanate, halogene. 

Avantageusement, pour augmenter la conductivity electrique de 
la nanostructure tubulaire, on peut lui faire subir un traitement choisi 
parmi le groupe consistant en le dopage au bore des nanotubes de 
carbone, ce dopage pouvant etre obtenu sur les nanotubes multi-feuillets 
lors de la synthese par decharge electrique, par exemple, entre les 
electrodes BN et graphite, ou par substitution partielle des atomes de 
carbone par des atomes de bore sur les nanotubes mono-feuillets, par 
exemple, par B 2 0 3 (gaz) sous atmosphere d'azote a 1500-1700 K. 

Avantageusement, la nanostructure tubulaire peut subir un 
traitement pour ameliorer sa processabilite, tel que I'oxydation chimique 
ou thermique des nanostructures carbonees. 

Ces nanostructures tubulaires possedent une structure de 
carbone telle que decrite precedemment sur laquelle un pigment est 
complexe (adsorbe). Cette complexation est effectuee de preference de 
maniere similaire a celle decrite ci-dessus dans la premiere partie de 
1'invention. 

Les pigments sont preferentiellement choisis parmi les pigments 
inorganiques traites pour etre compatibles avec un polymere ou un solvant 
organique, les pigments azo, les pigments monoazo jaune et orange, les 
pigments diazo, les pigments napthol, les pigments Napthol® AS (Napthol 
rouge), les laques de pigment azo, les pigments benzimidazolone, les 
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pigments de condensation diazo, les pigments complexes de metal, les 
pigments isoindolinone et isoindoline, les pigments polycycliques, les 
pigments phtalocyanine, une phtalocyanine de cuivre sulfonee contenant, 
en moyenne # 0,5 a 3 groupes d'acide sulfonique, une phtalocyanine de 
cuivre chloree, une phtalocyanine d'aluminium, une phtalocyanine 
bromee, une phtalocyanine d'aluminium, une pthalocyanine sans metal, 
les pigments quinophthalone, les pigments indathrone, les pigments 
diacrylide jaune, les pigments diazopyrozolione, les pigments azo-metal, 
les pigments triarylcarbonium, pigments rhodamine laque, les pigments 
perylene, les pigments quinacridone et les pigments dicetopyrrolopyrrole, 
et les molecules de porphyrine ou ses derives et les melanges de deux ou 
plus de tous les pigments precedemment cites. 

L'invention concerne egalement un melange quelconque de 
nanotubes complexes par des pigments. 

L'adsorption de pigments sur les nanotubes permet d'ameliorer 
I'absorption de certaines longueurs d'onde de la lumiere incidente. On 
peut ainsi elargir le spectre d'absorption induisant des etats excites et 
ainsi maximiser la conversion de I'energie lumineuse en energie electrique 

au sein de la cellule. 

Avantageusement, la complexation de pigments a la surface 
des nanostructures contribue additionnellement a la dispersion homogene 
des nanostructures tubulaires dans la matrice de polymere conjugue. 

Avantageusement, les nanostructures tubulaires servent de 
centres de dissociation des etats excites (piege a electrons) des molecules 

excitees de pigment. 

Avantageusement, les nanostructures tubulaires fournissent un 
reseau conducteur aux electrons apportes par les molecules excitees de 
pigment. 
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Avantageusement la phase destinee a former la structure 
accepteuse d'electrons peut eventuellement contenir un ou plusieurs 
composants, tels que le carbone amorphe, le graphite, les molecules 
cages comprenant du carbone tel que les fullerenes, un ou plusieurs 
catalyseur(s) tels que le nickel, I'yttrium, le cobalt, le calcium, le fer, le 
platine, le palladium et qui sont notamment des residus de la reaction de 
synthese des nanotubes. 

Les nanostructures permettent egalement d'ameliorer la 
dissipation de chaleur provenant de I'exposition de la cellule a une source 
lumineuse grace a leur conductivite thermique. Les nanostructures 
employees ont une forme fibrillaire ayant un facteur de forme important et 
une dimension minimale typique inferieure a 200 nanometres. Ces 
caracteristiques geometriques conferent notamment une grande surface 
inter-faciale entre le polymere conjugue et les nanostructures, ce qui 
permet de resoudre les problemes techniques precedemment enonces. 

Avantageusement, le diametre typique des nanostructures 
tubulaires est compris dans la gamme nanometrique, de preference 
compris entre 0,5 et 200 nanometres, les nanostructures preferees etant 
les nanotubes de carbone, notamment ceux ayant, pour les nanotubes de 
carbone mono-feuillets, un facteur de forme superieur a 150, et pour les 
nanotubes de carbone multi-feuillets un facteur de forme privilegie 
superieur a 5. 

Le facteur de forme est defini comme etant le rapport entre la 
longueur typique et le diametre typique de la structure. Les 
nanostructures decrites sont tubulaires et peuvent §tre creuses ou pleines 
et sont essentiellement constitutes d'atomes de carbone. 

Le diametre typique des nanotubes mono-feuillets est 
generalement compris entre environ 0,4 et 4 nanometres. Le diametre 
typique des nanotubes multi-feuillets est generalement compris entre 
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environ 1,4 et au moins 100 nanometres. Leur longueur est typiquement 
de plusieurs centaines de nanometres mais peut atteindre plusieurs micro- 
metres. Les extremites des tubes peuvent etre ouvertes ou fermees par 
des structures demi-fulleroi'dales. 

Avantageusement, les nanostructures tubulaires fonctionnent 
comme une structure accepteuse d'electrons lorsqu'on les depose sur un 
substrat ou bien lorsqu'on les melange avec un polymere conjugue. 

Le dispositif de la presente invention necessite egalement une 
structure donneuse d'electrons comprenant des polymeres conjugues. 
"Par polymere conjugue", les inventeurs entendent tous les polymeres 
semi-conducteurs presentant un systeme d'electrons n delocalises. Une 
gamme de polymeres adequats, non-limitative, est la suivante : 

Les polyacetylenes, polyparaphenylenes, les sulfides de 
polypyrrols, les sulfides de polyparaphenylene, les polythiophenes, les 
poly(phenylene vinylene), le poly-3 methylthiophene, le polycarbazole, le 
polyisothianaphene, le poly(l,6-heptadiyne), le poly-3alkylthiophene, dont 
I'alkyle est ndtamment choisi en C1-C5, le poly(3,4- 
ethylenedioxythiophene) ou PEDOT, la polyquinoline, le poly- 
3alkylsulfonate, dont le groupement alkyle est notamment choisi en C1-C5, 
et la polyaniline et ses derives. Les polymeres preferes sont de la famille 
des poly(phenylene vinylene) (PPV)et des poly(3 octyl thiophene). 

Cependant, I'invention n'est pas limitee a ces polymeres 
conjugues et peut etre realisee en utilisant d'autres polymeres conjugues. 
Notamment la structure donneuse d'electrons peut etre un polymere 
conjugue pur, un melange de plusieurs polymeres conjugues ou un co- 
polymere de polymere conjugue. 

La surface inter-faciale entre la structure accepteuse d'electrons 
et la structure donneuse d'electrons doit etre la plus grande possible afin 
de maximiser le nombre de sites de dissociation. 
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Avantageusement, le dispositif de la presente invention forme 

une heterojonction PN. 

Avantageusement, ce dispositif constitue par le contact entre 

les nanostructures decrites et le polymere conjugue forme la partie 

centrale et essentielle de la cellule photovoltaique. 

Selon un second aspect, I'invention concerne un precede de 

fabrication d'un dispositif comprenant au moins un type de polymere 

conjugue (formant une structure donneuse d'electrons) et des 

nanostructures. Ce precede comprend la formation d'une structure 

accepteuse d'electrons comprenant au moins un type de nanostructure 

tubulaire, choisies parmi celles decrites ci-dessus. 

Avantageusement, les nanotubes sont formes par des 

techniques de decharge electrique entre electrodes de carbone [D.S. 

Bethune, C.H. Kiang, M.S. De Vries, G. Gorman, R. Savoy, Nature 363, 
605 (1993) ainsi que C. Journet,W.K. Maser, P. Bernier, A. Loiseau, M. 
Lamy de la Chapelle, S. Lefrant, P. Deniard, R. Lee, IE. Fisher, Nature 
388, 756 (1997)] , d'ablation laser, de depot chimique en phase vapeur 
(CVD) tel que decrit dans les publications suivantes : M J. Yacaman, M.M. 
Yoshida, L. Rendon, J.G. Santesban, Appl. Phys. Lett. 62, 202 (1993) ou 
H. Dai, A.G. Rinzler, P. Nikolaev, A. Thess, D.T. Colbert, R.E. Smalley, 
Chem. Phys. Lett. 260, 471 (1996) ou bien des techniques de 
dispropornation de monoxyde de carbone [WO 0026138A1: Gas-Phase 
Nucleation and growth of Single-Wall Carbon Nanotubes from high- 
pressure CO], ou toute autre technique similaire. 

Avantageusement, la structure donneuse d'electrons 
comprenant le polymere conjugue est formee par une technique choisie 
parmi le groupe consistant en les techniques de mise en forme apres 
fusion du polymere (telle que I'extrusion a chaud, le pressage a chaud), de 
mise en forme a partir d'une solution (tel que le couchage), de 
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polymerisation radicalaire ou anionique ou d'&ectro-polymerisation, et 
toute autre technique similaire. 

Dans un premier mode de realisation, le dispositif est forme par 
au moins une structure accepteuse d'electrons et une structure donneuse 
d'electrons, discernables entre elles. Notamment le dispositif est forme par 
une couche donneuse d'electrons en contact avec une couche accepteuse 
d'electrons. 

Avantageusement, la structure accepteuse d'electrons 
comprenant la nanostructure tubulaire est assemblee sous forme de 
"papier" ou mat de nanotubes, par depot a partir d'une suspension 
comprenant les nanostructures tubulaires decrites precedemment Cette 
suspension de nanotubes possedant des pigments adsorbes peut etre 
obtenue comme decrit precedemment. Le depot peut se faire, par 
exemple, par filtration frontale de la suspension de nanostructures 
tubulaires complexees dans le solvant. La partie solide restant sur le filtre 
forme une sorte de papier autosupporte, typiquement de quelques 
dizaines de micrometres d'epaisseur, et principalement compose de 
nanostructures tubulaires complexees. Le solvant residuel peut etre 
evapore si necessaire. La formulation de la solution de nanotubes 
complexe par des pigments contient egalement un polymere liant. Le 
polymere liant sert a faire interagir pigment et solvant et a mettre en 
suspension. L'arrangement des nanostructures tubulaires dans le mat de 
nanotubes est alors aleatoire dans le plan conferant une anisotropic 
planaire. 

Le liant est generalement un co-polymere bloc tel que decrit 

plus haut. 

Avantageusement, la structure accepteuse d'electrons 
comprenant des nanostructures tubulaires assembles sous forme de 
"papier" ou mat de nanotubes et qui sera mise ulterleurement en contact 
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avec la structure donneuse d'electrons comprenant notamment le 
polymere conjugue, subit un traitement pour augmenter la surface de 
contact avec la structure donneuse d'electrons. 

Avantageusement, I'augmentation de la surface de contact 
s'effectue par toute methode permettant de faire sortir les nanostructures 
du plan, comme par exemple, le polymere liant est ote sur une fraction de 
I'epaisseur de la couche conductrice afin de laisser emerger les 
nanostructures, cette operation pouvant etre realisee par une attaque, ou 
une combinaison d'attaques, chimique, photonique, tel que laser ou UV, 
partlculaire, tel que bombardement electronique ou ionique, ou mecanlque 

telle que I'abrasion. 

Avantageusement, une couche auto-supportee de papier de 
nanostructures tubulaires peut servir directement d'electrode dans une 

cellule photovolta'ique. 

Avantageusement, une couche de metal, preferentiellement de 
I'aluminium ou de I'or peut etre evaporee sur la couche auto-supportee de 
papier de nanostructures tubulaires pour diminuer encore la resistance de 
contact entre I'electrode collectrice d'electrons et le circuit exterieur. 

Avantageusement, la structure donneuse d'electrons est 
deposee a partir d'une solution de polymere(s) conjugue(s), ou a partir de 
polymere(s) conjugue(s) fondu(s), ou bien formee par polymerisation ou 
electro-polymerisation a partir de I'impregnation, totale ou partielle, de la 
couche de nanostructures par un monomere precurseur, ou a partir de 
tout autre preparation similaire. Les polymeres conjugues preferes dans ce 
dernier cas sont la polyaniline et le polypyrrol. 

Avantageusement, le dep6t de cette structure donneuse 
d'electrons est realise par injection, depot a la tournette (spin coating), 
precede de production continu a rouleaux (roll to roll). Le polymere 
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conjugue peut impregner, partiellement ou totalement, la couche de 
nanostructures. 

De maniere generate, la structure donneuse d'electrons formant 
une couche comprenant au moins un polymere conjugue doit avoir une 
epaisseur permettant aux ondes electromagnetiques d'atteindre les sites 
de dissociation. 

De preference, la couche donneuse d'electrons a une epaisseur 

d'environ 200 nm. 

De preference, la couche accepteuse d'electrons a une 

epaisseur d'environ 150 nm 

Dans un second mode de realisation avantageux, le dispositif 
est une structure composite formee par la dispersion de nanostructures 
tubulaires au sein du polymere conjugue. 

Dans ce mode de realisation les nanostructures dispersees dans 
le polymere conjugue forment preferentiellement un reseau conducteur 
d'electrons permettant d'acheminer les electrons depuis les sites de 
dissociation jusqu'a la cathode. Les electrons peuvent cheminer sur ce 
reseau via les nanostructures et par « saut » (hopping) entre celles-ci. 

Avantageusement, les nanostructures tubulaires, de par leur 
longueur importante, permettent I'acheminement des electrons vers la 
cathode en minimisant - ou meme en annulant, le nombre de sauts entre 
nanostructures, qui est le mode de conduction limitant I'efficacite du 
transport electronique. Le reseau conducteur d'electrons constitue alors la 
structure accepteuse d'electrons. 

Avantageusement, la structure composite est realisee par 
melange en solution desdites nanostructures complexees par des 
pigments, tels que precedemment decrits , prealablement dispersee , avec 
le polymere conjugue dans une solution organique (selon le precede decrit 
ci-dessus). La dispersion de nanostructures dans le polymere conjugue, a 
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I'etat seche, peut etre homogene ou suivre un gradient, un gradient de 
concentration en nanostructures peut etre obtenu, par exemple par effet 
de sedimentation lors d'un procede de couchage. 

Pour ce mode de realisation, il est avantageux dans le but de 
fabriquer une cellule photovoltaTque dlsoler I'electrode transparente de la 
structure composite par une couche de polymere conjugue ne contenant 
pas de nanostructures de I'invention. En effet sans cette isolation il est 
frequent que des nanostructures soient en contact direct avec I'electrode 
conductrice, ce qui cree un court circuit entre les deux electrodes. 

De maniere generate, la structure composite formant une 
couche comprenant au moins un polymere conjugue doit avoir une 
epaisseur permettant aux ondes electromagnetiques d'atteindre les sites 
de dissociation. 

De preference, structure composite a une epaisseur comprise 

entre environ 300 et 500 nm. 

Avantageusement, le depot de cette couche est realise par 
injection, depot a la tournette (spin coating), procede de production 
continu a rouleaux (roll to roll) ou toute autre methode similaire. 

Selon un troisieme aspect, I'invention concerne une cellule 
photovoltaTque comprenant un dispositif tel que defini precedemment. 

Selon un quatrieme aspect, I'invention concerne une cellule 
photovoltaTque comprenant un dispositif forme par un procede de 
fabrication tel que defini precedemment. 

Selon un cinquieme aspect, I'invention concerne une methode 
de production d'electricite a partir d'une onde electromagnetique 
comprenant: 

a) I'utilisation d'un dispositif tel que defini precedemment pour 
effectuer une conversion photovoltaTque. 
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Selon un sixieme aspect, la presente invention concerne une 
methode de production d'electricite a partir d'une onde electromagnetique 
comprenant : 

a) le contact d'une cellule photovoltaTque telle que definie 
precedemment avec une onde electromagnetique, notamment emise par 
le soleil, et 

b) la generation d'electricite a partir de ladite cellule 
photovoltaTque. La cellule photovoltaTque est formee par toute technique 
connue de I'homme de Tart. 

Tlliistration dp I'utilisation ries nano ruhes de la presente 
invention pour la conve rsion photovoltaique : 

- La figure 5 represente la section d'une cellule photovoltaTque 
type avec ses differentes couches dont une couche accepteuse d'electrons 
a base de mat de nanotubes 

- La figure 6 represente une structure schematique de la 
section d'une cellule photovoltaTque comportant une couche composite 
accepteuse d'electrons a base de nanotubes. 

La figure 5 illustre une section d'une cellule photovoltaTque 

standard. 

la cellule photovoltaTque (1A) comprend une couche donneuse 
d'electrons (10) et une couche accepteuse d'electrons (20). La structure 
donneuse d'electrons est formee notamment par un polymere conjugue tel 
que decrit dans la presente invention ou un melange de polymeres 
conjugues. 

Dans Invention presentee, la couche accepteuse d'electrons 
(20) est formee notamment par au moins un type de nanostructures 
tubulaires (22) telle que decrit dans la presente invention, c'est a dire 
complexee a sa surface par au moins un pigment (illustre en figure 1). 
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Apres synthese des nanotubes de carbone, par exemple, par les 
methodes connues de I'arc electrique, par ablation laser ou par deposition 
chimique en phase vapeur, les entites accepteuses d'electrons sont 
formees par complexation de pigments avec les nanotubes. La 
complexation peut etre realisee selon une methode avantageuse de 
melange mecanique intime puis les nanostructures resultantes peuvent 
&re mises en solution tel que decrit ci-dessus. A cette solution est ajoute 
un liant (21). Une solution de nanostructures tubulaires en suspension est 
ensuite deposee sur I'electrode (30) par une methode choisie parmi le 
depot a la tournette (spin-coating), impression par jet d'encre (ink-jet 
printing), et/ou procede de production continu a rouleaux (roll to roll). 
Ainsi la couche (20) contient les nanostructures tubulaires melangees a un 
liant (21). La couche (10) est soit deposee a partir d'une solution de 
polymeres conjugues ou bien a partir de polymeres conjugues fondus ou a 
partir de toute autre preparation similaire, soit realise par impregnation de 
polymeres conjugues, partielle ou totale sur la couche de nanostructures 
tubulaires, de maniere a recouvrir en totalite la partie accepteuse 
d'electrons (20). 

L'ensemble, structure donneuse d'electrons (10) et structure 
accepteuse d'electrons (20) forme une heterojonction PN. 

La structure accepteuse d'electrons (20) est en contact avec 
I'electrode conductrice electrique (30) qui est generalement opaque et 
metallique (aluminium, etc). 

La structure donneuse d'electrons (10) est en contact avec une 
electrode transparente electriquement conductrice (40). Habituellement, la 
lumiere permettant le fonctionnement de la cellule photovoltaTque est 
dirigee vers I'electrode transparente (40). 

La figure 6 represente schematiquement une section d'une 
cellule photovoltaique (IB). Cette structure est identique a celle de la 
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figure 5 excepte le fait que la couche accepteuse d'electrons et la 
structure donneuse d'electrons forment une seule couche qui est 
composite. Cette couche composite est formee de nanostructures 
tubulaires (122) telles que decrites sur la figure 1 qui forment un reseau 
conducteur d'electrons dans la matrice de polymere conjugue (110). Cette 
structure accepteuse d'electrons (120) est en contact avec une electrode 
conductrice electrique (130). Cette structure (120) est egalement en 
contact avec une structure donneuse d'electrons (150) formee 
essentiellement par un polymere conjugue seul ou un melange de 
polymeres conjugues. Cette couche de polymere(s) conjugue(s) permet 
d'eviter un court-circuit entre I'electrode (130) et I'electrode transparente 
conductrice (140). Un tel mode de realisation permet I'utilisation de 
nanostructures tubulaires a fort rapport de forme permettant en particulier 
le transport direct des electrons depuis le lieu de dissociation de I'exciton 
vers I'electrode (130). D'autre part, I'utilisation de ces nanostructures 
tubulaires permet le transport balistique des electrons. Cette structure 
composite (120) peut etre formee de diverses fagons. Notamment, les 
nanostructures peuvent etre dispersees aleatoirement ou orientees dans le 
cas de ^application d'une force de cisaillement mecanique ou d'un champs 
electrique ou magnetique. 

La dispersion aleatoire de nanostructures tubulaires est 
effectuee par melange en solution avec le polymere conjugue ou a partir 
de polymere conjugue fondu, ou par polymerisation ou 
electropolymerisation du polymere conjugue, ou par toute autre technique 
similaire. La dispersion de nanostructures tubulaires dans le polymere 
conjugue peut etre homogene ou suivre un gradient. Par exemple un 
gradient de concentrations peut etre obtenue par sedimentation des 
structures tubulaires les plus « grandes », les plus lourdes : la force 
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gravitationnelle prenant alors le pas sur les interactions de type 
electrostatiques. 

D'autres buts, caracteristiques et avantages de I'invention 
apparaltront clairement a I'homme de Tart suite a la lecture de la 
description explicative qui fait reference a des exemples qui sont donnes 
seulement a titre d'illustration et qui ne sauraient en aucune fagon limiter 

la portee de I'invention. 

Les exemples ci-apres font partie integrante de la presente 
invention et d'autres caracteristiques apparaissant nouvelles par rapport a 
un etat de la technique anterieure quelconque a partir de la description 
prise dans son ensemble, incluant les exemples, font partie integrante de 
I'invention dans sa fonction et dans sa generality. 

Ainsi, chaque exemple a une portee generate. 

FYFMPLES D'UTII TSATIONS PES NANOTUBES DE LA PRESENTE 
INVENTION POUR LA CON VERSION PHTOVOLTAIQUE: 

Dans les exemples 16 a 21, le polymere conjugue peut etre la 
polyaniline ou le poly(paraphenylene vinylene). 

FYPmnle 16 : Formation d'u np f^ructure arcenteuse d'electrpns 
sons forme ^ mat de na n nrnhPs a partir de nanostrurtures tubulaires 

gplon I'invention : 

Les structures accepteuses d'electrons sont formees en 
utilisant la methode de I'arc electrique. Deux electrodes de graphite sont 
placees face a face dans une enceinte prealablement mis sous vide puis 
remplie d'un gaz inerte. L'anode est constituee d'un barreau de graphite 
contenant des catalyseurs metalliques (Nickel, Yttrium ou autre melange 
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de terres rares) mobile en translation supports par un ensemble 
conducteur, la cathode est un bloc de graphite mobile refroidi a I'eau. 

Une fois le systeme mis sous tension, I'anode est approchee 
suffisamment de la cathode pour pouvoir generer un arc lors du passage 
du courant. L'anode est par la suite maintenue a une distance de I'ordre 
de quelques millimetres. L'energie dissipee par effet Joule dans I'anode 
echauffe le barreau jusqu'a sublimation du graphite. La formation de I'arc 
s'accompagne de la creation d'un plasma dont la temperature peut 
atteindre 6000K. Pendant la synthese, I'anode est continuellement 
translatee dans la direction de la cathode au fur et a mesure de I'erosion, 
de facon a garder constante la distance inter-electrodes. 

La production de nanotubes mono-feuillets s'opere de facon 
classique, dans une enceinte d'helium voir d'argon sous une depression 
d'environ 5.10 4 Pa, avec une tension de I'ordre de 30 V et une intensite 

proche de 100 A. 

Ces nanostructures sont ensuite enrobees par des pigments 
selon le procede decrit dans la presente invention aux exemples 1 a 15. 

La structure accepteuse d'electrons est alors assemblee sous 
forme de "papier" ou mat de nanotubes a partir d'une suspension de 
nanotubes complexes. Ce papier est, par exemple, obtenu par filtration 
frontale de la suspension. Ceci conduit a la formation sur le filtre d'une 
couche de nanostructures dont I'epaisseur peut etre controlee par la 
quantite et la concentration de la suspension employee. Cette etape peut 
§tre suivie facultativement par une etape de rincage. Un « papier » 
autosupporte peut etre alors ote du filtre et seche. NB : Lors de la 
filtration, la suspension de nanostructures peut etre avantageusement 
maintenue homogene par agitation de la solution. 
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Fypm ple 17 : Formation unp <rtriir±ure accepteuse d'electrons a 
partir Hp nanostructures t i <hnlaires selon nnvention, eventuellement 
rnmprenan t un liant : 

Une structure d'accepteuse d'electrons peut etre formee a partir 
d'une suspension de nanotubes de carbone mono-feuillet complexes 
comprenant un liant, tels que ceux mentionnes dans les exemples 1 a 15. 
Dans ce cas, la structure accepteuse d'electrons peut etre 
avantageusement deposee sur un support, tel une electrode conductrlce 
lors de la realisation d'une cellule photovoltaique, par spin-coating (depot 
a la tournette). Cette etape est suivie d'une etape de sechage destinee a 
evacuer le solvant residuel. L'operation de depot a la tournette et de 
sechage peut facultativement etre repetee un nombre voulu de fois. 
Avantageusement, I'emploi d'un polymere liant permet de stabiliser la 
suspension de nanotubes de carbone mono-feuillet complexes et 
d'augmenter sa viscosite, ce qui elargit la gamme de realisations possibles 
par la methode de depot a la tournette. 

Le rapport massique nanostructures /polymere liant peut 

exceder 1. 

Fvpm ple 18 : Formation d'une *rmrture accenteuse d'electrons 
hasee sur rip* nanotuh ps de carbone traites 

Les nanotubes de carbone peuvent etre dopes au bore afin 
d'augmenter leur conductivity electrique. Par exemple, ce dopage peut 
s'effectuer par substitution partielle sur les nanotubes mono-feuillets, par 
B 2 0 3 (gaz) sous atmosphere d'azote a 1500-1700 K, comme decrit dans 
B. Goldberg et al. Carbon 38 (2000) 2017. 
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Alternativement, ou bien complementairement, les nanotubes 
de carbone peuvent etre traites afin d'augmenter leur electronegativite, 
suivant les methodes d'halogenation et d'oxydation decrites dans L. 
Duclaux, Carbon 40(2002)1751 et references incluses. 

Les nanotubes sont ensuite complexes par un pigment comme 

decrit dans les exemples 1 a 15. 

Les procedures de formation d'un papier de nanotubes 
(exemple 16) et de films de nanotube comprenant un liant (exemple 17) 
peuvent ensuite §tre suivies. 

pim ple 19 : Formation d'une ^mr-rure accenteuse d'electrons 
hasee sur des nanotub ps de carbone qreffes. 

Des traitements tels que ceux decrits dans le brevet US 
2002/004028 Al ou dans la publication Chem. Mater. 14 (2002) 1472- 
1476 permettent d'augmenter le caractere electrophile des nanotubes en 
greffant des nucleophiles a la surface des nanotubes. 

Les nanotubes sont ensuite complexes par un pigment comme 

decrit dans les exemples 1 a 15. 

Les procedures de formation d'un papier de nanotubes 
(exemple 16) et de films de nanotube comprenant un liant (exemple 17) 
peuvent etre ensuite suivies. 

Fvpmnle 20 : Formation d'u np hPteroionrtinn PN comportant 
rieux cou rhps distinctes : 

La structure accepteuse d'electrons decrite dans I'exemple 1 est 
recouverte par une couche de polymere conjugue a partir d'une solution 
de ce polymere, par la technique de de P 6t a la tournette. 
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Preferentiellement la couche de polymere conjugue est inferieure a 100 
nm. Une couche semi transparente d'aluminium (inferieure a 100 
nanometres) est ensuite deposee par evaporation sur la face opposee a 
celle de la structure accepteuse d'electrons afin de constituer une 
electrode. L'autre electrode peut etre directement constitute par le papier 
autosupporte de nanotubes ou bien par tout report conducteur 

electronique sur celui-ci. 

Alternativement, la structure accepteuse d'electrons decrite 
dans Kexemple 17 est preparee sur un substrat conducteur en oxyde mixte 
d'indium et d'etain (Indium Tin Oxide) ITO. Avantageusement, le 
polymere liant est degrade au moins superficiellement par traitement 
thermique (chauffage sous vide a haute temperature). Une fine couche 
(preferentiellement inferieure a 100 nm) de polymere conjugue est ensuite 
deposee sur ce dispositif par deposition a la tournette a partir d'une 
solution de ce polymere conjugue. Une couche semi transparente 
d'aluminium (inferieure a 100 nanometres) est ensuite deposee par 
evaporation sur la face opposee a celle de 1'ITO afin de constituer la 

seconde electrode. 

Alternativement encore, une fine couche (preferentiellement 
inferieure a 100 nm) de polymere conjugue est deposee sur un substrat 
ITO par depot a la tournette a partir d'une solution de ce polymere 
conjugue. La structure accepteuse d'electrons est preparee sur ce 
dispositif comme decrit en exemple 17. Le dispositif est ensuite seche sous 
vide a I'etuve afin d'extraire le solvant, mais a temperature moderee. Une 
couche d'aluminium de quelques centaines de nanometres est ensuite 
deposee par evaporation sur la face opposee a celle de ITTO afin de 
constituer l'autre electrode. 
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Exemple 21 : Formation d'une heteroj nnrtion PN comportant 
une couche composite : 

Une fine couche (preferentiellement inferieure a 100 nm) de 
polymere conjugue est deposee sur un substrat ITO par depot a la 
tournette a partir d'une solution de ce polymere conjugue. Cette 
preparation est laissee quelque minutes a temperature ambiante, dans un 
dessiccateur, sous azote. 

Les nanotubes de carbone (mono ou multi feuillets) apres avoir 
ete melanges mecaniquement intimement au pigment selon la methode 
decrite dans les exemples 1 a 15 sont incorpores et melanges a une autre 
solution de ce meme polymere conjugue. Cette preparation est deposee 
par spin coating sur le substrat precedemment obtenu. Un soin particulier 
afin d'eviter toute contamination par de la poussiere doit etre porte lors de 
cette elaboration. L'operation de depot/sechage peut etre renouvele un 
nombre souhaite de fois apres quelque minutes de sechage sous azote. 
Le dispositif est ensuite seche sous vide a I'etuve afin d'extraire le solvant, 
mais a temperature moderee. 

Une couche d'aluminium de quelques centaines de nanometres 
est ensuite deposee par evaporation sur la face opposee a celle de ITTO 
afin de constituer I'autre electrode. 
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REVENDICATIONS 

1. Dispositif comprenant une structure donneuse d'electrons 
comprenant au moins un type de polymere conjugue, et une structure 
accepteuse d'electrons comprenant au moins un type de nanostructure 
tubulaire ayant a sa surface au moins un pigment complexe ou adsorbe. 

2. Dispositif selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que 
la nanostructure tubulaire est choisie parmi le groupe consistant en les 
nanotubes de carbone mono-feuillet (SWNTs), droits et/ou courbes, 
doubles-feuillets (DWMTs), droits et/ou courbes, et les nanotubes de 
carbone multi-feuillets (MWMTs), droits et/ou courbes, et un melange 
quelconque de ceux-ci. 

3. Dispositif selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que 
le pigment complexe sur la nanostructure tubulaire est choisi parmi les 
pigments inorganiques traites pour etre compatibles avec un polymere ou 
un solvant organique, les pigments azo, les pigments monoazo jaune et 
orange, les pigments diazo, les pigments napthol, les pigments napthol® 
AS (napthol rouge), les laques de pigment azo, les pigments 
benzimidazolone, les pigments de condensation diazo, les pigments 
complexes de metal, les pigments isoindolinone et isoindoline, les 
pigments polycycliques, les pigments phtalocyanine, une phtalocyanine de 
cuivre sulfoneee contenant, en moyenne, 0,5 a 3 groupes d'acide 
sulfonique, une phtalocyanine de cuivre chloree, une phtalocyanine 
d'aluminium, une phtalocyanine bromee, une phtalocyanine d'aluminium, 
une pthalocyanine sans metal, les pigments quinophthalone, les pigments 
indathrone, les pigments diacrylide jaune, les pigments diazopyrozolione, 
les pigments azo-metal, les pigments triarylcarbonium, pigments 
rhodamine laque, les pigments perylene, les pigments quinacridone et les 
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pigments dicetopyrrolopyrrole et les molecules de porphyrine ou ses 
derives et les melanges de deux ou plus de tous ceux-cl. 

4. Dispositif, selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le diametre typique des nanostructures 
considerees est dans la gamme nanometrique, de preference compris 
entre 0,5 et 200 nanometres, les nanostructures preferees etant les 
nanotubes de carbone, notamment ceux ayant, pour les nanotubes de 
carbone mono-feuillet, un facteur de forme privilegie superieur a 150, et 
pour les nanotubes de carbone multi-feuillets, un facteur de forme 
privilegie superieur a 5. 

5. Dispositif, selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la nanostructure tubulaire comporte 
une couche d'au moins un pigment directement adsorbe sur leur 
peripherie externe et au moins un polymere ayant un point d'ancrage sur 
ladite couche d'au moins un pigment. 

6. Dispositif, selon la revendication 5, caracterise en ce que le 
polymere ayant un point d'ancrage sur ladite couche d'au moins un 
pigment est un copolymere bloc d'acide hydroxyoctadecanoTque et 
d'aziridine. 

7. Dispositif, selon la revendication 5 ou 6, caracterise en ce 
que le rapport en poids nanotubes/pigment/polymere est compris entre 
1/1/1 et 1/5/1. 

8. Dispositif, selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le pigment est la phtalocyanine. 

9. Dispositif, selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le polymere conjugue est choisi parmi 
le groupe consistant en les polyacetylenes, polyparaphenylenes, les 
sulfides de polypyrrols, les sulfides de polyparaphenylene, les 
polythiophenes, les poly(phenylene vinylene), le poly-3 methylthiophene, 
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le polycarbazole, le polyisothianaphene, le poly(l,6-heptadiyne), le poly- 
3alkylthiophene, dont I'alkyle est notamment choisi en C1-C5, le poly(3,4- 
ethylenedioxythiophene) ou PEDOT, la polyquinoline, le poly- 
3alkylsulfonate, dont le groupement alkyle est notamment choisi en C1-C5, 
la polyaniline et ses derives, et de preference les poly(phenylene vinylene) 
et les poly(3octylthiophene). 

10. Dispositif, selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la nanostructure tubulaire fonctionne 
comme une structure accepteuse d'electrons en melange avec un 
polymere liant, de preference le polymere liant represente moins de 50% 
en poids de la structure accepteuse d'electrons. 

11. Dispositif, selon Tune quelconque des revendications 
precedentes caracterise en ce que la structure accepteuse d'electrons et la 
structure donneuse d'electrons sont discernables entre elles ou forment 
une structure composite. 

12. Dispositif, selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que ce dispositif forme une heterojonction 
PN d'une cellule photovoltaTque. 

13. Procede de fabrication d'un dispositif tel que defini aux 
revendications 1 a 12 comprenant au moins un type de polymere 
conjugue caracterise en ce qu'il comprend une etape de formation d'une 
structure fonctionnant comme une structure accepteuse d'electrons 
comprenant au moins un type de nanostructure tubulaire comprenant au 
moins un pigment complexe ou adsorbe a sa surface. 

14. Procede de fabrication, selon la revendication 13, 
caracterise en ce que les nanostructures tubulaires sont assemblies sous 
forme de papier ou mat de nanotubes, par depot a partir d'une suspension 
comprenant des nanostructures tubulaires. 
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15. Procede de fabrication, selon la revendication 13 ou 14, 
caracterise en ce que les nanostructures tubulaires assemblies sous forme 
de papier, subissent un traitement pour augmenter la surface de contact 
avec la structure donneuse d'electrons. 

16. Procede de fabrication, selon I'une quelconque des 
revendications 13 a 15, caracterisee en ce que la structure donneuse 
d'electrons est deposee a partir d'une solution de polymere conjugue ou 
bien a partir de polymere conjugue fondu, ou bien a partir de toute autre 
preparation similaire, le dep6t etant realise par injection, depot a la 
tournette (spin coating), ou toute autre methode similaire. 

17. Procede de fabrication, selon la revendication 13, 
caracterisee en ce que le dispositif comprend une structure composite 
formant la structure accepteuse d'electrons et la structure donneuse 
d'electrons, ladite structure composite etant realisee par melange en 
solution des nanostructures tubulaires avec le polymere conjugue ou par 
voie fondue ou par toute autre technique similaire, la dispersion de 
nanostructures dans le polymere conjugue pouvant etre homogene ou 
suivre un gradient. 

18. Cellule photovoltaTque caracterisee en ce qu'elle comprend 
un dispositif tel que defini aux revendications 1 a 12 ou forme par un 
procede tel que defini aux revendications 13 a 17. 

19. Methode de production d'electricite a partir d'une onde 
electromagnetique caracterisee en ce qu'elle comprend : 

a) I'utilisation d'un dispositif, tel que defini aux revendications 1 
a 12, pour effectuer une conversion photovoltaTque. 

20. Methode de production d'electricite a partir d'une onde 
electromagnetique caracterisee en ce qu'elle comprend : 
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a) le contact d'une cellule photovoltaTque telle que definie a la 
revendication 18 avec une onde electromagnetique, notamment emise par 
le soleil, et 

b) la generation d'electricite a partir de ladlte cellule 
photovoltaTque. 
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